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PRÉSIDENCE DE M. A. CHAUVEAU. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


à M. le SecrérairE PERPÉTUEL annonce à l’Académie que le Tome CXLIIT 
(deuxième semestre 1906) des Comptes rendus est en distribution au Secré- 
tariat, 


M. Harzer annonce à l'Académie la perte que vient de faire la Science 
en la personne de sir W.-H. Perkin, Membre de la Société royale de Londres, 
et auteur de la mauvéine, première matière colorante dérivée du goudron 
de houille. 

Indépendamment de cette découverte, qui a eu une répercussion considé- 
rable sur l’industrie des colorants aruficiels et de la teinture, sir W.-H. Per- 
kin a fait une série de recherches de Chimie pure, notamment sur la con- 
densation des aldéhydes aromatiques avec les cétones, les aldéhydes grasses 
et les cétones, réaction qui porte son nom. 

Dans ces dernières années, il s’est spécialement consacré à des études du 
_ pouvoir rotatoire magnétique des composés el à enrichi cette science de 
données nouvelles auxquelles son nom restera attaché au même titre qu’à 
celui des colorants artificiels. 
Enfin, l’année dernière, les RHUAIBLES du monde entier ont rendu hom- 
mage à M. Perkin en se joignant à ses compatriotes pour célébrer en sa 
à personne le cmquantième anniversaire de la découverte de la première 
_ matière colorante dérivée du goudron de houille. 
! Le Société chimique de France lui a décerné à cette occasion sa médaille 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Sur la stabilité structurale de l'oxyde d’éthylène. 
Note de M. Louis Hexry. 


Selon M. Grignard (!), la réaction des composés organo-magnésiens sur 
l’oxyde d’éthylène, H?C—CH?, aboutit à la formation synthétique 
Res 
O 
d’alcools primaires. Me rappelant que l’iodhydrine éthylénique 
(HO)CH?— CHI 


fournit, sous l’action des composés organo-zinciques, des alcools secondaires 
(Buticrow et Ossokin) (?) et ayant constaté que l’oxyde d'isobutylène 
(HC} = C— CHE fournit, avee le méthyl-bromure de magnésium 


De 
Q | 
H°C.Mzg.Br, 
de l'alcool i0-amylique secondaire (H°C)° = CH. CH (OH) — CH:;"j'ai “ 


pü concevoir des doutes sur l'exactitude de la spécification des produits 
alcooliques obtenus par M. Grignard. Je ne trouvais pas d’ailleurs dans les 
Mémoires, sans doute fort intéressants, qu’il a publiés sur cet objet, dés 
faits suffisatits pour les dissiper, du moins totalement (*}: 


(1) Comptes PL t. CXXXVI, p. eo et Bulletin de la Société chimique de 
Paris, t. XXIX, 1903, p. 944. 
(2) Liebig’s Annalen der Chemie, t. GXLV, 1868, p. 257. | 114 
(*) Pour réstér complètement dans la vérité, je tiens à dire que M. ai ee est Have 
coup plus explicite ét précis, en ce qui concerne le produit de l’action de C*H5.MgBr, F2 
dans son Mémoire du Bulletin de la Société ie de Paris que dans sa DA) des L 2874 
Comptes rendus. os sr nés: 
J'ajoute que l'alcool en C7, obtenu par + réaction de lisoamylbromure Li m gné- œ 
sium, alcool bouillant à 167° 1698, ne pouvait être que l'alcool primaire indiqué par 
M. GHénärd, L'alcool secondaire qui aurait pu se as si mes suppositions s’é 
Vérifiées, répondant à la formule CS CH = one ose 
à 1489-1500. MARIE TO À 
Au reste, à ce moment, M. Grid me paraît 4 ai 
ter la qualité des alcools obtenus, que la nature synthé 
posés magnésiens sur l’oxyde d'éthylène, 


af Gif de à "dal de À ee MC CE MR Te ARS, 
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L’ox yde d’isobutylène s’est comportéavecle méthylbromure de magnésium 


. comme l'aurait fait son isomère l’aldéhyde isobutyrique 


(H°G}°= CH — CH — 0. 
Or l’oxyde d’isobutylène (H*C)?= C — CH? n’est que l’oxyde d’éthy- 
Né 
(9) 
lène H2C— CH? biméthylé et l’on sait de plus que le glycol éthyle- 
Na 
O ‘ 
nique (HO) CH? — CH? (OH) fournit, sans grande difficulté, de l'aldéhyde 
acétique H°C— CH = O dans les mêmes conditions où le glycol isobutylé- 
nique (H°C} = C — CH?(OH) fournit si aisément de l’aldéhyde isobuty- 
OH 
rique (H°C)? = CH — CHO, Cela étant, on était autorisé à penser que 
loxyde d’éthylène, en présence des composés organomagnésiens,  for- 
merait en fin de compte des alcools du genre de ceux que fournit l’aldéhyde 


. SC — CH = O, c’est-à-dire des alcools secondaires. 


Les prévisions analogiques sont, je viens une fois encore de le constater 
après M. Grignard, démenties par l'expérience. 

Pour rester strictement dans le cadre des réactions réalisées par M. Gri- 
gnard, on a fait réagir l’oxyde d’éthylène sur l’éthylbromure de magné- 
sium, en solution éthérée; 108 d'oxyde ont été consacrés à cet objet. La 
vapeur de l’oxyde a été amenée lentement et directement dans la solution 
éthérée. C’est la seule modification qui a été apportée au procédé opératoire 
suivi par M. Grignard. La réaction se fait ainsi tout d’abord assez vive- 
ment et le foisonnement qui caractérise la seconde phase de l’opération est 
moins considérable. On a ainsi obtenu, et avec un rendement des plus satisfai- 
sants, non pas l'alcool but) lique secondaire H°C— CH(OH) — CH? — CH 
(éb. 99°), dont il n’a pas été possible de constater la présence, mais l'alcool 
butylique normal -et primaire H°C— CH? — CH? — CH? (OH) (éb. 
11072117). 

La formation de ce composé prouve donc que contrairement à son dérivé 
biméthylé, l’oxyde d’isobutylène, l'oxyde d’éthylène H?C — CH? à réagi 

np 
O0 


comme tel, sans subir aucune modification, au eontact du composé 
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magnésien, pour l’amener à se c mporter comme son isomère l'éthanal 
H3C — CH = O. 

Cette différence dans la manière de se conduire, vis-à-vis d’un même 
réactif, de deux composés si voisins l’un de l’autre est un fait sans doute 
bien remarquable. Il méritait d’être mis à l'abri de tout doute et de toute 
contestation, fondée en apparence. C’est, à mon sens, un remarquable 
exemple de la stabilité que communique aux noyaux polycarbonés et aux 
molécules carbonées en général l'abondance de l'hydrogène : on peut dire, 
en pleine vérité, comme j'ai l'habitude de le faire, que l'hydrogène en est 
le ciment. 

A l’oxyde d’éthylène H?C — CH? se rattachent cérg dérivés de méthyla- 


es 
O 


tion qui représentent tous les types des oxydes des hydrocarbures éthylé- 
niques. Ces dérivés sont : 


CH'CH—CH?- Éb.35, 
PET 


Ô 
H3C—CH—CH—CH3  Éb. 56, 
DRE A 
Ô 
H5C\ 
mec  — GH° Éb. 52e, 
O 
HEC . 
me 20 = CH — CHE DE 
O 
H5C\, / CH: ; k 
HO 2 ENCRES 
O 


Pour résoudre, dans tous les cas où elle se présente, la question des 
rapports des composés magnésiens avec les oxydes des hydrocarbures 
éthyléniques, il ne me reste plus qu’à mettre en réaction deux de ces cinq 
composés, à savoir : l’oxyde de propylène CH° — CH—CH® et l’oxyde de 


REA 
Ô: 
butylène symétrique H°C — CH-—CH — CH*; c’est ce que je me propose 
y: | 


de faire prochainement, grâce à l'assistance de M. Auguste de Wael. 


L son 
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M. Yves Derace fait hommage à l’Académie du Tome neuvième (1904) 
de l’Annee biologique, publiée sous sa direction. 


M. Giovaxxi ScuraPaREzLL fait hommage à l’Académie d’une Note inti- 
tulée : Come si possa grushficare l’uso della media aritmetica nel calcolo dei 
risultati d'osservazione. 


M. Guine Baccezui fait hom mage à l'Académie d’une brochure intitulée : 
La via delle vene aperta ai medicament erouct. 


CORRESPONDANCE. 


L'ACADÉMIE ROYALE DES SCIENCES D'AMSTERDAM, l'ACADÉMIE ROYALE DES 
? 
SciExcEs DE SuèDE adressent des remerciments à l’Académie pour l’envoi 
de la médaille commémorative de la première assemblée générale de 
l'Association internationale des Académies. 


. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance, l'Ouvrage suivant : 


Rapport sur une mussion scientifique dans les jardins et établissements z00- 
logiques publics et privés du Royaume-Uni, de la Belgique et des Pays-Bas, par 
M. Gusrave LoiseL. (Présenté par M. A. Giard.) 


ASTRONOMIE. — Sur la méthode de M. Lœwy pour l'étude des cercles divisés. 
Note de MM. Goxxessrar et Faver, présentée par M. Lœwy. 


Nous venons de faire, à l’observatoire de Paris, une première application 
des procédés de M. Læwy à l'étude de l’un des nouveaux cercles de l’instru- 
ment méridien du jardin. Nous voudrions montrer que, dans cette mise en 
œuvre, la nouvelle méthode a tenu toutes ses promesses. Essayons d’abord 
d'en résumer les traits essentiels. 


sr 
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Soit un arc næ limité par deux traits dont on suppose connues les corrections E, 
et E,; il s'agit d’obtenir les corrections E, des 7 — 1 traits qui subdivisent cet are 
en À intervalles égaux. On compare ces intervalles à l’ouverture £, très voisine de æ, 
de deux couples de microscopes; les différences correspondantes d, d;, ..., d, déter- 
minent les corrections cherchées : 


nE,=(v—n)(d+d,+...4+d4)+v(du1+,..-+dn) +(n— 0) E+vE, 


(V=192, nr): 


En pratique il est avantageux de passer par l'intermédiaire de à — : (Zd+E,—E,), 


car ER E,+ 1e dy Be E+i- di, etc; E,=E, 1+i-d, contrôle le calcul, 
On conçoit que, ayant d’abord rattaché au diamètre o — 180 un petit nombre de traits 
fondamentaux, 90 ou 60 et 120, on puisse par des subdivisions successives ( en passant, 
par exemple, des intervalles de 60° à ceux de 20°, puis de 20° à 5° et ainsi de suite) 
arriver de proche en proche à déterminer les corrections de tous les traits. C’est la 
marche autrefois suivie; les inconvénients en sont évidents. 
1° Les déterminations d'une même série sont d’inégale précision : le poids, rap- 
n 


le donc 
v(n—)%) 


porté à l'erreur moyenne d’une mesure d, a pour valeur p,= 


variable avec le rang »; le premier et le dernier trait sont les plus favorisés. 

2° Les erreurs de rattachement vont en s’accumulant, prennent forcément une allure 
systématique et ne s’atténuent en rien par la répétition des mesures, puisque chaque 
détermination ne s'appuie jamais que sur deux corrections de la série antérieure, les- 
quelles ne sont même pas indépendantes l’une de l’autre. 

3 Si l’on prend, dans l’ensemble d’une série, le rapport de la somme des poids au 
nombre des opérations, on a ce que l’on peut appeler le rendement de la méthode : 
or ce rapport, qui est égal à 1 pour 7 — 2 (trait go), se réduit à 0,796 pour 2 = 6, et 
à 0,97 pour x — 10. Et cette perte de temps s’exagère par le fait que les corrections 
des premières séries, dont dépendent toutes les autres, doivent avoir un poids tout à 
fait disproportionné avec celui des résultats finaux. 


Voyons maintenant comment M. Lœwy résout ces difficultés. 


D'abord les repères fondamentaux : ils ont été choisis au nombre de 21, ce sont les 
multiples de 45, 30, 20 et 18. 1° On les rattache tous directement au diamètre ori- 
gine; mais, pour égaliser les poids, au lieu de laisser dans chaque série les couples de 
microscopes à la même ouverture +, on les place successivement à æ, 2æ, 3x, ...; de 
cette façon chaque trait passe par tous les rangs, et une même correction se trouve 
déterminée plusieurs fois par recoupement, par exemple 60 est au premier rang 
pour æ — 60°, au deuxième pour æ# 30°, au troisième pour æ209..2° Par une 
répétition convenable des opérations, & fois d, er d,, B fois &, et d,_1, une fois les 
autres, on arrive à déterminer E, et E,_, avec une erreur probable au plus égale à 
celle qui les affecterait si elles reposaient chacune sur des mesures distinctes; pour 
réaliser cette condition d'indépendance, nécessaire pour les rattachements ultérieurs, 


Ce 
À 

. 
- 
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A 8ÉSLOR CI EL 9 1 

24+(n—4)6 
celles qui donnent le meilleur rendement, généralement voisin de l'unité, sans que 
pourtant la durée des observations puisse faire craindre un déplacement des micro- 
scopes. 

Les traits du second ordre, au nombre de 70, sont les multiples de 9, 6. 5°et 4. On 
en détermine les corrections par les trois procédés suivants : (4) intercalation d’un ou 
plusieurs traits entre le zéro et un repère fondamental, avec répétition judicieuse des 
mesures, opération d; (b) intercalation d’un trait unique entre deux repères fondamen- 
taux, opération D; (c) rattachement à un trait fondamental, opération A, en profitant 
de l'ouverture : déterminée à l’occasion d'une opération d. On obtient ainsi, pour chaque 


- 3° Entre les valeurs possibles de & et B, on choisit 


correction, de 6 à 7 valeurs entièrement indépendantes, reposant sur des repères 
échelonnés sur toute la circonférence; l’erréur finale de rattachement est inférieure 
au + de l’erreur à craindre sur l’un de ces repères, et le rendement toujours voisin'de tr. 

Le travail continue de la même manière pour rattacher : 1° les traits des degrés entiers 
à ceux du premier et du second ordre par des opérations des trois catégories; 2° les 30’ 
aux degrés entiers par des opérations D appuyées autant que possible sur les traits 
fondamentaux ou secondaires; 3° les 10’, 20’, 30' et 4o, par des opérations d et A 
rapportées aux degrés entiers et aux 30’; 4° enfin, les 5’, 15',.., par des opérations D 
dont l’un des appuis est un repère fondamental.” 


Une fois dressé le Tableau des opérations, rien n’est plus facile que de 
l'exécuter sans confusion possible. 

L'installation des microscopes comporte un couple fixe et un couple 
mobile glissant à volonté le long de la jante du cercle-support; des vis de 
pression én permettent la mise en place en moins de deux minutes. En 
opposant les têtes de vis dans les deux couples, on peut les rapprocher 
jusqu'à 4°; au-dessous, c'est-à-dire de o° à 4° et de 156° à 180°, l'étude 
exige des règles spéciales, faciles à imaginer, sur lesquelles nous ne pouvons 
insister ici. 

L’éclairage, fourni par une petite lampe à incandescence solidaire de 
chaque microscope, est interrompu en dehors des lectures, afin d'éviter 
l'effet nuisible de l’échauffement. Dans le plan focal, un diaphragme de 
forme appropriée, repéré sur l’éxtrémité des traits, n’en laissé voir qu’une 
faible partie au centre; c'est donc à un segment bien délimité que 
s'appliquent les corrections obtenues. Le même dispositif sera, naturelle- 
ment, conservé pour les observations. Inutile d’ajouter que la mise au foyer 
a été l’objet d’un soin tout particulier. 

Voyons la précision des résultats. Les expériences préliminaires, avec 
l'installation fixe, ont manifesté une érreur probable &, = + 0”,08 par unité 


ÉMES 
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de poids, rapportée cette fois à la moyenne de deux opérations [E,, |. C’est 
de ce chiffre qu'est parti M. Lœwy pour établir a priori le nombre des opé- 
rations à effectuer en vue d’une précision voulue, En fait, les petits écarts 
systématiques, dus principalement aux inévitables variations de réglage et 
d’éclairement, ont fait apparaître dans les déterminations fondamentales une 
erreur un peu supérieure, & +0,09. Mais, comme on a porté à 12 au mi- 
nimum le poids de chacune de ces déterminations, on voit qu’elles se pré- 
sentent bien avec une erreur probable inférieure à 0”,03. 

En ce qui concerne les traits des degrés entiers (2° et. 3° ordre), le poids 
des corrections n’est pas inférieur à 6,5, et l'erreur probable de l’unité de 
poids déduite des écarts à la moyenne se maintient à Æ 0”,09 : l’influence 
des érreurs de rattachement est donc insensible. La position des traits des 
30’ est connue avec le poids 5, et là encore on retrouve &, = Æ 0”, 09. 

Afin de ne pas trop allonger le travail, on se contente du poids 3,6 pour 
les traits 10’, 20’..., et du poids 3 pour les dernières divisions 5”, 15,.... 
Ainsi, dans le cas le moins favorable, l'erreur probable à craindre sur la cor- 
rection d’une lecture à deux nicroscopes ressort, en forçant un peus,, 


û Le) , 45 ° . 
Eee 2e en 0”,06; et, comme le cercle est lu à 6 microscopes, que d’ailleurs 


une direction donnée sera observée dans deux positions du cercle, on peut 


D'npaus 0”,024. Une con- 
3V2 
firmation de ce chiffre nous est fournie par la considération suivante. Les 
corrections des 20° et 40’ résultent de trois déterminations de même poids, 
on peut en tirer trois valeurs indépendantes pour la correction moyenne à 
appliquer à la lecture à 6 microscopes; les écarts qu’elles présentent deux à 
deux nous renseignent sur leur précision et donnent comme erreur probable 
de la moyenne Æ 0”,032, soit pour les deux positions du cercle Æ 0”, 023. 
L'accord ne saurait être meilleur. 


compter que l'erreur finale est de l’ordre de + 


Quant à la durée du travail, elle ne dépasse pas les limites prévues. Bien 
que nous ayons cru bon d'augmenter d’un tiers environ les mesures concer- 
nant les traits-repères, nous avons pu achever l’étude des degrés entiers en 
110 heures; celle des six premières subdivisions du degré demande 
310 heures, et 220 les six autres, en tout 640 heures. Dans ce total, entre le 
temps consacré à la revision des opérations; il faut compter que des causes 
diverses obligent à reprendre un quinzième des mesures environ. Et cette 
proportion rend palpables les difficultés des méthodes qui voudraient, 


e 
L” 


(1) A, = 


1% 
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comme cela a été proposé, conclure chaque correction d’un ensemble com- 
plexe de mesures. 

Enfin nos résultats montrent qu'il serait illusoire de borner l'étude de la 
division aux degrés entiers, et demander le reste à une simple interpolation; 
on s’exposerait à laisser subsister, même dans la moyenne des lectures à 
six microscopes, des erreurs de plus de 0”, 2. 

* Pour conclure, la preuve est faite que la nouvelle méthode de M. Lœwy 
est tout à fait pratique, rapide et précise. 


GÉOMÉTRIE. — Sur les surfaces engendrées par une hélice circulaire. 
Note de M. Barré. 


8. Pour terminer cette série d’études j’examinerai quelques questions 
relatives aux courbures principales de ces surfaces. Posons 


Cab 2 A 

oB ‘ nu p'coso+qKo—rpsing+u —psiny 

Je t'A—pG Gé Her A;= | p'sinog+rpcoso—pKp+v  pcoso 
K'o+ppsinp—qgpeosp+w . K 

POP erL eu C 

dt do 


On + d’ailleurs 


et, en désignant par leurs premières lignes les déterminants à, et à, sui- 
vants : 
OA 


à, =| x +20—7rB —psing A Ê 


=| p'coso + Ko — rpsing+ u 5À a |, 


on obtient les formules dans lesquelles R’ et R’ désignent les rayons de cour- 
bure principaux : 


I A A 
Mt 2 ST 
E 1 LE et » di dr di + do 
(4) RARE HA. UT,” 
(5) H(ô+ 0;) 
1 LE Re : 
(5) L R'+ R/— A, 
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On est conduit ensuite aux théorèmes suivants : 

Tnéorème |. — Les hélicoïides sont les seules surfaces engendrées par des 
hélices circulaires qui forment une famille de courbes sur lesquelles la courbure 
totale reste constante, la valeur pouvant varier d’une génératrice à l'autre. 

CororLaiRE. — Les hélicoides à courbure totale constante non nulle sont, 
parmi les surfaces engendrées par une hélice circulaire, les seules qui soient 
applicables sur la sphère où la pseudo-sphère. 

Tuéorème I. — Les seules surfaces développables engendrées par une hélice 
circulaire sont : 

1° Les héhcoides développables ; 

20 Les cônes ou cylindres admettant comme directrice une hélice circulaire. 

Taéorëme II. — Les helicoides sont les seules surfaces engendrées par une 
hélice circulaire dont les géneératrices soient des courbes à courbure moyenne 
constante, la valeur de celle-ci pouvant varier d'une génératrice à une autre ou 
étre constante mais non nulle sur toute la surface. 

PROBLÈME. — Trouver la surface minima engendrée par une hélice cir- 
culaire. 

On trouve que les seules surfaces répondant à la question appartiennent à 
la classe des surfaces à plan directeur et dont la génératrice est à pas linéaire 
constant. 

Elles sont caractérisées par les trois équations différentielles 


[Kou+ p(elæ — wo) +apw](p+ K?) + Kipu(u+ + mi) = o; 
(6) [Ko + p(u'w—w'u) +ouw](p?+ K?2) + K,pe (uw + e?+mw—i)—=o, 
[K(uv— plu) +pw'](p+ KR?) +2wkK2+wp(u+ + mt+i) —o, 

dans lesquelles les dérivées 4’, #', æ' sont prises par rapport au rayon p. 

Je me bornerai à signaler /es deux séries de solutions de cette question 
formées par les hélicoides minima et par une classe de surfaces ® constituée 
par des surfaces dont l’axe de la génératrice décrit un plan. Si l’on choisit 
ce plan comme plan des Y — o d’un système fixe OXYZ, la famille consi- 
dérée aura pour équation 
(7) æ— f(p) +pcosy, y =psin, z—= Ko9, 
la fonction / désignant une fonction primitive quelconque de la fonction w 

' rt AN . ppt . . : . . ; J° 
déterminée par l'équation différentielle d'intégration immédiate 


(S) Kou'(p?+ K?) + Kçu(u?— 1) = 0. 


Cette équation admet trois solutions singulières rés remarquables. 


| 
| 
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Ce sont les solutions 


W—Q et HiEET: 


La première donne l’hélicoïde gauche à plan directeur considéré comme 
engendré par ses asymptotiques; les deux autres la même surface considérée 
comme engendrée par les hélices circulaires de la deuxième série situées 
sur des cylindres de révolution dont l’axe de la surface est une génératrice, 

9. Crassrricarion. — Les études précédentes permettent de poser le 
principe d’une classification naturelle des surfaces engendrées par une 
hélice circulaire. Elles mettent en évidence le rôle fondamental joué par la 
présence d’un plan directeur aussi bien dans les propriétés qui paraissent se 
lier au premier abord avec cette particularité que dans celles qui ne pa- 
raissent pas, & priori, avoir un rapport intime avec elle. Ceci nous conduira 
à séparer les surfaces en deux grandes classes : 1° les surfaces à plan direc- 
teur; 2° les surfaces sans plan directeur. 

Comme second caractère d'importance considérable nous considérerons 
la constance ou la variabilité du pas. Ce qui amène à séparer chacune des 


classes précédentes en deux grandes familles. Dans chacune de celles-ci la : 


présence ou l’absence d’une arête de rebroussement distinguera les genres. 
Je me contenterai, afin de ne pas allonger cette Note, de présenter les 
Ù E ong£ ) 
principes précédents sans développer le Tableau qui en résulte. 


« 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Remarques sur le théorème de M. Jensen. Note 
de MM. C. Cararnéonory et L. Féser, transmise par M. Emile Picard. 


1. Nous partons du problème suivant : 

Quelle est, parmi toutes les fonctions de variable complexe f(z), holo- 
morphes à l’intérieur du cercle |:|<<R, prenant pour 3 —0o la valeur 
donnée À et s'annulant aux points a,,@&,,..., a, (|al<R;1=1,2,...,n), 
celle dont le maximum M de la valeur absolue à l’intérieur du cercle soit le 
plus petit possible (*)? 

Considérons les points a,, &,...,a, conjugués de &,,@a,,..., a, par 
rapport au cercle |:| = R, qui sont définis par les formules 


_ en R? dj 


(1) SPA (E=1,2,...,R); 
i 


(:) Les valeurs a; n’ont pas besoin d’être supposées différentes entre elles. 


164 ACADÉMIE DES SCIENCES. Ve ! 


CA 


k. et formons l'expression 


< 3—4 5 — @s 5 — An 4 
: (2) ME de | 1 
1 
ce 
à 


On peut poser pour chaque fonction f(z) satisfaisant aux conditions du | 


problème 
(3) JG)= Q(:) 9(5), 


en remarquant qu'ici 9(z) est également holomorphe à l’intérieur du ‘4 
L cercle |z|= R et que | 
M A &.@...8n ARE 

47 (4) o(0)— ADI RTS RES 


adsan olarldanreleil 
La valeur absolue de Q(z) étant constante sur le cercle || = R, on peut 
DU. . écrire 


jQcReïyy = lel-lel::t@l, 


il s'ensuit que 
&i |. | da | . 


M = max.|f(Rei)|— aa 


lan max.|o(Reï)| 2454 
et comme, à cause de (4), 


AR?" 
HR PQ al..leil 
laser le 


on aura finalement 


FOIRE Mércee Rer 46 AE DÉS SES ‘ 


y lal.|al...[al 


La fonction demandée ne peut donc être que ORDER EN 


AR?" Hat, 74 


F0)  F(s)= 


car, dans ce cas seulement, la relation A est une égalité. A 
_ L’inégalité (5) est une conséquence du théorème connu d : 
mais la méthode élémentaire que nous avons employ Ù I 
du niet run l'existence d’une fonction rationnelle 


(1) J. Jensex, Sur un nouvel et important 
(Acta mathem., t. XXI, 1899, P- sp 
Ad à Le - 
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déterminée d’une façon univoque par les données (R, À, a,,...,a,) du 
problème. Ce résultat aurait d’ailleurs également pu être obtenu par les 
considérations sur le potentiel logarithmique dont se sert M. Jensen. 

2. On pourrait, eu égard aux applications de linégalité (5) à la théorie 
de M. Hadamard, être tenté de restreindre les conditions de notre problème 
en exigeant des fonctions f(z) d’être des fonctions entières et non plus seu- 
lement des fonctions régulières pour [5| << R. 

Cette restriction ne permet malheureusement pas de remplacer la valeur 
minima trouvée pour M par une valeur plus grande. 

On peut en effet écrire l'équation (6) 


emma 


CHNCHEALE 


IDE 


P(z) étant une série de puissances dont le cérele de convergence est plus 
grand que R. On pourra donc, en ne considérant que les p premiers termes 
de.cette série multipliés par le premier facteur et choisissant p suffisamment 
grand, construire un polynome ayant toutes les propriétés requises et dont 
le maximum de la valeur absolue sur le cercle | 3] — R différera de notre 
valeur minima trouvée d’aussi peu qu’on le voudra. 

La limite inférieure des modules maxima est donc la mème qu’aupara- 
vant et ne sera (comme on le voit en se reportant au n° 1) jamais atteinte 
pour une fonction entière. 


PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur un problème fondamental dans la 
théorie de l’élasicité. Note de M. A. Rorw, transmise par M. Emile 
Picard. 


Soit + le domaine intérieur d’une surface & de courbure continue, et 
soient /,, f», /a, trois fonctions continues (ou continues par intervalles) 
dans 7 et satisfaisant aux conditions 


. d . 
A fn = ur; U=1,2;5} 


il s’agit de trouver trois fonctions u, #, æ continues avec leurs premières 
dérivées dans + et satisfaisant aux équations : 


(1) AU f:; Ans fe, Ares ou dans +, 


tf 


= Ç 
. 
E. 
1% 
4 
4 


Ÿ 


ment indépendants de fonctions harmoniques du domaine +, satisfaisant aux 


{8) 
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et É , 2 
ie eff ES TU Er 
He dy VAE ds] r} 
k [0 dr à de\ |. ù 
(2) RÉTAETS Rare. ME à la surface 6, 


T 
H( ao poBo fUEE 
&km\dzs r LEP ER En 
où # représente un paramètre réel ("). 
En écrivant les équations (2) dans la forme suivante 


170 dr JM] dr 
(3) eut TETE 22) 
2À 


on peut résoudre ce problème à l’aide de la méthode des approximations 
successives et à l’aide d’un lemme que l’on peut énoncer ainsi : 
Lemme. — Soient u;, v;, æ; (J—0,1, 2, ...,p) p +1 triplets Uinéaire- 


conditions 


u;cos(pæ) +v;cos(vy) +w;cos(pz) —0 


à la 
5 | 4 
(3) ds abs.|u;[?, abs.]»,[?, abs.|w;[?=o;rÀ  (o<A<:) surface o 


pour deux points 1 et 2 quelconques de la surface dont nous désignons la dis- 


tance par r,,3 supposons encore que les fonctions u;, v;, w; puissent être repré- 5 


sentées par les formules | TIT6R 
û de PAC TN PNR PP RIRE dues 
6 SERRE , — — — Sp rs — …. 
(6) # kr dx 85 ee OE 4x 05). ni HAN 
et posons ÿ à tri AIRES 


(7) 


P 
PE DY %jl;, 
0 


(*) Nous posons toujours 


SÉANCE DU 16 JUILLET 1907. 167 


alors on pourra toujours calculer les p +1 constantes 5, &,, ..:, «,, de 
manière que l'on ait 


(9) a+ a+...+ ai 


et que les trois fonctions harmoniques u, +, æ, avec les valeurs limites 


ont des édit mas mn dat nm : à sinon a ché sos à did. à 


_— T0 dr AU TIITUE F 
(10) 22e Volet dy A eee 0 a …., à la surface 5, 
2 Ê .27 03 J, 
remplissent l'inégalité suivante : 
—2 —2 —2 —2 
(11) fG HU +0 +w Jdsze, [+ a+ v?+w?) dr +e,o?, 
T T 


ou €, CURE D sont des nombres posut fs que l’on peut faire ausst petluts que l’on 
veut en agrandissant p, ét qui ne dépendent nullement du choix des fonc- 
tons U;, Ÿ;;, AE 

De plus, on aura toujours les inégalités suivantes : 


abs.|G[?, abs.[ul, abs.[v/}, 


(12) DA LItE Der VAE 


€ 


- 


où € est un nombre positif quelconque que l’on peut choisir ausst petit que 
l’on veut, la constante finie ne dépendant que de la surface 5 et de À. 

En appliquant, à l’aide de ce lemme, la méthode des approximations 
successives au problème (1)(3), on trouvera les solutions en forme de 
séries procédant par puissances du paramètre À, si À n'appartient pas à une 
suite de nombres À, satisfaisant à la condition 


(13) RAS 
et ayant un point essentiel singulier à l'infini. 


On démontrera ainsi l'existence de triplets U,, V,, W,, harmoniques 
dans x et satisfaisant aux conditions limites 


tard dr T0 de\ à 
Dh (= Ut D fn ES fu), ... à la surface o, 
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ou, en remplaçant de nouveau À par #, 


Ne 0 dr 0 
EE Es 


Fr 100 d 0 à la surface 9, 
SA AC RS ie 17) 
à ou - ! (+1<k<+) 
UCI dr Ô 
Wen (TJ FT 0yJ. 7) 3 h 


et l’on voit que le point 
£=%a, À = 


sera un point singulier essentiel. 

Les développements en séries procédant d’après ces fonctions U,, V,, W, 
peuvent servir à de nombreuses applications dans la Physique mathéma- 
tique ; ils sont, du reste, déjà bien connus dans le cas de la sphère. 

Je ne citerai ici que trois applications importantes de ces recherches que 
je me suis proposé de traiter dans des Mémoires plus étendus : 

1° La solution générale du problème biharmonique 


AAo — f, dans 7 (f étant une fonction donnée dans 7), 


5 
(15) d9 + 99 — 0, d@ 0, à la surface o, 


dy 03 


représentant, pour le cas de deux dimensions, le problème bien connu des 


plaques élastiques encastrées ; 
2° La solution générale Ed problème des petits mouvements station- 


naires d’un liquide doué de frottement 


VO A2, L Jupe) HA \& ds 
(16) 0» E 


(17) 


de Dénonstranot RL des développements de MM. Cox 


nie 1% Fe 
théorie de l'équilibre élastique. Lo tra SABRE TU ALTER 


). taie pre AONOUTT tan at. k 
Ca "1 * ñ à 


d'A apjoasilst da 6 3 


* n â Le + 
nd nt a dom NDS dde date de ARTE: défis CE DE SSD LS 


DPPTU NT CU 
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ÉLECTRICITÉ.— Sur la différence de potentiel de l'arc à courant continu entre 
électrodes métalliques. Note de MM. C.-E. Guye et L. Zésrikorr. 


Dans un travail très complet et tout à fait remarquable sur l'arc à cou- 
rant constant entres charbons, M®e Ayrton a montré que la puissance con- 
sommée dans l’arc aux divers régimes pouvait être représentée par des 
systèmes de droites de la forme 

PEA=E Pr 


dans le cas ou la longueur / de l'arc est constante et par 


P=C+ D! 


si l’on maintient l'intensité constante. 

Ces deux relations lui ont permis d'établir une formule générale repré- 
sentant très bien la différence de potentiel aux électrodes. 

Cette formule est, comme on sait, 


62) e=a+bt+ ET, 


dans laquelle «, b, ce, d sont des constantes dépendant surtout de la nature 
des électrodes et des conditions de l’atmosphère gazeuze. 

Nous avons voulu rechercher si, dans l'arc jaillissant entre électrodes 
métalliques, il était possible de représenter les phénomènes par des relations 
semblables. 

Nos expériences ont été faites sur l'or, le platine, l'argent, le palladium, 
le cuivre, le cobalt, le nickel et le fer. Les électrodes planes, légèrement 
arrondies sur les bords, avaient un diamètre d'environ 16"; leur distance 
était mesurée au cathétomètre, avant, pendant et après le fonctionnement ; 
leurs surfaces étaient constamment dresstes sur le tour. Les longueurs d’arc 
étaient généralement comprises entre o"" et 2%", exceptionnellement 4%; 
les intensités ont varié entre 2 et 18 ampères. 

Nous avons attaché une importance particulière à obtenir des arcs stables 
afin d'éviter les élévations instantanées de tension qui peuvent résulter de 
l'instabilité de l’arc. 

Dans ce but nous n'avons opéré que sur des arcs relativement courts en disposant 


d’une grande réserve de tension ; la machine fournissant le courant donnait de 75*°1 
à go"! dont la majeure partie était absorbée dans des résistances auxiliaires. 


C. R., 1907, »° Semestre. (T. CXLV, N° 3.) 25 
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En outre, l’électrode supérieure servait toujours de cathode. 
Un galvanomètre, convenablement amorti et préalablement gradué, permettait fs 
mesure des différences de potentiel. 


Dans ces conditions /a puissance consommée s'est trouvée représentée tres 
exactement par des systèmes de droites convergentes, tout à fait analogues à 
celles obtenues par M"° A yrton pour le charbon. 


Nous avons alors déduit de ces droites (c’est-à-dire de l’ensemble de nos expé- 
riences) les valeurs numériques des coefficients de la formule (I) et avons obtenu: 


Or........... e—00,82+4,62l + RES (E. Guye et Zébrikoff) 

Platine....... e—924,29 + 4,8ol + ais » 

Argent..,..,. e—14,19 + 3,641 on » 
Palladium .... e—21,64+ 3,701 + use » 

Cuivres s.1e. 621,29 +901 fre Lu » 

Cobalt (1) .... e—20,71+2,057 + LEE r » 

Nickel (*).... .e— 17,14 3,800 + nr _ » 

Ft) V6 TS Nb LA, 5at La on } Ê » 

Charbon. ..... Pro, Dents (M®° Ayrton). 


pes expressions précédentes ieprésntht très bien la différence de po- 
tentiel aux électrodes pour des arcs courts et stables. 


Le détail de ces recherches et les considérations qui en découlent par 4 arai- 


tront dans un autre recueil. 4h a de : un Bi 


<. 


ut tn Hu: 


(*) Avec le fer, le nickel et le cobalt, il se Pen Ga SL US de p ns 
très fines, d'apparence laineuse, qui tendent à réunir les APE É 
prend garde, peuvent servir de passage au courant. 


_ 


SÉANCE DU 16 JUILLET 1907. 171 


PHYSIQUE. — Dispositif de réglage et d'accord pour les récepteurs des postes 
de télésraphie sans fil. Note de M. E. Ducrerer. 


Ce dispositif d'accord, composé de deux spirales plates, superposées à une 
distance variable, permet de régler le nombre de spires des cirouits induc- 
teur et induit et d’obtenir ainsi rapidement différents degrés d’accouple- 
ment, faibles où forts, soit avec les récepteurs à relais, soit avec les récep- 
teurs radiotéléphoniques utilisés dans les postes de télégraphie sans fil. 


La figure ci-dessous montre l’ensemble de ce dispositif d'accord avec spirales radio- 
inductrices à réglages. 


Ces spirales, indépendantes l’une de l’autre, sont fixées l’une sur la tablette So, 
l’autre sur le disque Se; l'écartement le plus convenable entre les deux spirales est 
obtenu par le jeu de la crémaillère Cr. 

La spirale primaire Pr est placée dans le cércuit antenne-terre Ca Ca' et la spirale 


secondaire Se est combinée avec le circuit du radioconducteur ou du détecteur. 


Les manettes In In’ de Pr et de Se, placées sur les plots de fractionnement des spi- 
rales, permettent d'introduire dans les circuits respectifs le nombre de spires qui 
convient au réglage et l'accord le plus convenable. Ces réglages, combinés avec celui 
de l’écartement des spirales entre elles et de la capacité variable du condensateur Co, 
permettent d'obtenir rapidement l'accord le plus par fait assurant la réception des 
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radiotélégrammes aux très grandes distances; pendant la réception ces réglages peu- 
vent être aisément effectués, 


PHYSIQUE. — Sur l'ionisation par barbotage. Note de M. Maurice 
ve Broeue, présentée par M. Mascart. 


L’'intensité de l’ionisation produite dépend beaucoup du diamètre de l’o- 
rifice; faible pour des tubes capillaires, elle passe par un maximum et rede- 
vient très faible pour de gros diamètres. 

Si l’on aspire à travers un barboteur à tube fin ouvert à l'air libre et 
qu’on fasse varier la dépression, le courant recueilli par l’électromètre varie, 
d'abord lentement, puis proportionnellement à la différence de pression. 

En ajoutant peu à peu différents sels, Na CI, KCI, KI, Ba CP, etc. et en 
traçant les courbes qui ont pour abscisses les concentrations en fraction de 
liqueur normale et pour ordonnées les courants recueillis, on trouve : 


1° Courbe 1, charges positives. — L'ionisation, très faible au début (peut-être nulle 
pour l’eau pure) croît rapidement, passe par un maximum aplati pour des concentra- 


tions d’environ » puis diminue et tend vers une valeur constante. 


1000 
2° Courbe 2, charges négatives. — L’'ionisation part d’une valeur sensiblement plus 


, s’a- 


forte que dans la courbe 1, passe par un maximum plus aigu pour environ - 
É ÿ 2000 


; ; M APE . 5 
baisse ensuite, coupe la courbe 1 vers SG SOUS un angle très faible et continue à 
10 


s’abaisser lentement. 


Il s'ensuit que la charge totale est d'abord négative, s’annule, puis devient 
el reste positive. 

Les solutions étendues d’acide chlorhydrique, sulfurique, acétique, de 
potasse, de soude, présentent la même allure. 

Dans la première branche montante de chaque courbe la sensibilité est 
très grande pour de très faibles variations de concentration. 

En ajoutant à l’eau de l'alcool au lieu des corps précédents, on ne retrouve 
pas ces maximums aux faibles concentrations, mais l’ionisation monte régu- 
lièrement, atteint celle de l'alcool seul pour un mélange contenant 30 pour 100 
de ce liquide et demeure invariable. 

L'action du radium et des rayons X sur les gaz issus du barbotage est 
remarquable : 

a. Les gaz ionisés par barbotage dans les solutions salines ont leur con- 
ductibilité réduite au + ou au +. 
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b. Les gaz, à peu près complètement dénués de conductibilité, qui 
sortent des barboteurs contenant de la benzine, du toluène, de l’essence de 
térébenthine, deviennent conducteurs; ils contiennent des centres primiti- 
vement neutres, chargeables au radium. 

Enfin la présence dans le gaz qui barbote, de centres neutres, comme 
ceux qui subsistent dans les gaz de flamme désélectrisés par un condensateur, 
augmente très notablement l’ionisation par barbotage; mais sans que cet 
effet présente aux variations de concentration la mème sensibilité que l’air 
ordinaire. 


PHYSIQUE. — /nfluence de la pression sur les spectres d'absorption des vapeurs. 


Note de M. A. Durour, transmise par M. J. Violle. 


Les recherches de MM. Humphreys et Mobler (‘) ont montré qu'un 
accroissement de pression produit, dans certains cas, une très faible aug- 
mentation de longueur d'onde des lignes émises par une vapeur incandes- 
cente. 

L'étude des spectres d'absorption n’a pas encore été faite à ce point de 
vue. Je lai entreprise. Je ne parlerai ici que des recherches faites sur les 
vapeurs nitreuses. 


Un tube de verre, fermé par deux glaces et pouvant supporter une pression de 
2o%t®, contient de l'hypoazotide à la température ordinaire, Un faisceau de lumière 
blanche, émise par le charbon positif d’une lampe à arc, le traverse suivant son 
L axe; une lentille reçoit ce faisceau et donne une image du tube sur la fente d’un 
| collimateur dirigé vers un réseau concave de Rowland. Une plaque photographique 
enregistre le spectre de troisième ordre du réseau. Entre le réseau et la plaque, tout 
près de celle-ci, parallèlement à elle, on a installé deux volets, qui permettent d’obtenir 
juxtaposés les spectres d'absorption des vapeurs nitreuses pour deux pressions diffé- 
rentes; par exemple la pression atmosphérique, d’une part, et une pression maxima 
de 164%, d'autre part, produite par injection d’air, de gaz carbonique ou d’hydro- 
gène. On a eu soin de se mettre à l'abri des déplacements possibles du châssis photo- 
graphique. | 


L'étude et la mesure des positifs sur verre faits avec les clichés obtenus 
ont fourni les résultats suivants : 
1° Un accroissement de pression rend floues toutes les raies d'absorption ; 


(') Astrophysical Journal, 1896 et 1897. 
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le flou est le plus grand pour le gaz carbonique, un peu moins fort pour 
l'air, le plus faible pour l’hydrogène. 

2° Certaines raies conservent une même longueur d’onde quand la pres- 
sion croît. Je citerai, par exemple, la raie À = 5856,9 UA. 

3° D’autres raies se déplacent dans le spectre vers le rouge, à mesure que 
la pression augmente. Parmi une quarantaine de raies qui présentent ce 
phénomène, les raies À = 5649,2UA et À = 5532,3 UA sont les moins dif- 
ficiles à étudier. L'augmentation de longueur d’onde est sensiblement pro- 
portionnelle à l’accroissement de la pression. Les mesures faites sur les 
spectres obtenus avec l'air comprimé indiquent une augmentation d’en- 
viron 0,01 UA par atmosphère de surpression pour les deux raies précé- 
dentes. 

4° Quand la température de la vapeur d’hypoazotide croît de 20° à 100°, 
l'absorption augmente dans des proportions énormes, mais on ne constate 
aucun changement appréciable dans le spectre. 

5° Il est intéressant de remarquer que toutes les raies sensibles à la pres- 
sion présentent le phénomène de Zeeman d’une manière très faible, mais per- 
ceptible. La réciproque n’est pas vraie; par exemple la raie À= 5856,9gUA, 
qui conserve sa longueur d'onde, est sensible à l’action du champ magné- 
tique. 

J’ai fait une étude analogue sur la vapeur de brome. J’étudie en outre la 
comparaison, particulièrement difficile, des déplacements trouvés pour une 
même raie dans des gaz différents. 


PHYSIQUE. — Synchronoscope à réflexions multiples. Note de M, Hewni 
Agranam, transmise par M. J. Violle, 


Lorsque l’on veut étudier un phénomène variable, on projette générale- 
ment son image sur un écran et l’on dissocie cette image en la faisant se 
déplacer d’un mouvement uniforme. Pour un phénomène périodique, on 
peut répéter celte projection à des intervalles de temps égaux à des nom- 
bres entiers de périodes; les projections successives sont alors identiques 
et les images paraissent même persister sans s’éteindre, pourvu qu’elles se 
succèdent assez rapidement, à raison d’une dizaine par seconde. 

Mais il ÿ à quelque difficulté à concilier la rapidité de succession des 
images avec la lenteur des mouvements, qui ne doivent pas être trop rapides 
pour que les courbes ne soient pas trop étalées sur l'écran de projection. } 
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On ést arrivé à des solutions satisfaisantes, mais parfois assez complexes, 
soit avec des appareils à écran mobile ou à source de lumière mobile, soit 
en employant la réflexion sur un miroir ayant un mouvement d’oscillation 
commandé par une came de forme convenable, soit encore avec un appareil 
comportant un grand nombre de miroirs portés par un tambour tournant. 

Voici un dispositif intermédiaire, d’une construction aisée et qui donne 
de bons résultats pour l'étude des courants alternatifs : 

L’organe mobile est un petit prisme équilatéral en verre tournant autour 
de son axe et entrainé par un moteur synchrone. 

Ce moteur, qui n’a à vaincre que des frottements insignifiants, a pu être 
réduit à très peu de chose. C’est simplement une roue dentée en fer dont 
les dents défilent devant un électro-aimant, La roue porte, par exemple, 
72 dents; elle fait donc environ un tour par seconde pour les fréquences 
usuelles des courants alternatifs. 

Le prisme, qui sert de miroir tournant, utilise la réflexion totale. 

Si l'on pouvait se contenter de trois ou quatre apparitions par seconde, 
on pourrait employer la réfleæion totale en avant, et l'appareil serait à vision 
directe (fig. 1). Mais, si l’on veut une image persistanté, il vaut mieux 


Fig. 1. F Fig. 2. 


employer le prisme avec réfleæion totale en arrière (fig. 2). On multiplie 
alors le nombre dés apparitions en faisant se réfléchir la lumière sur un 
cértain nombre de miroirs fixes, tels que M, orientés de manière à renvoyer 
successivement les images à la même place sur l'écran. Une lame opaque E 


arrête la lumière qui a subi la réflexion totale en avant. Avec quatre mi- 


roirs fixes, on obtient ainsi douze apparitions par tour et les images sont 
suffisamment persistantes. | 

Le prisme équilatéral est réglé par construction et les miroirs fixes sont 
orientés une fois pour toutes. | 

Ce synchronoscope a été étudié en vue de la projection des courbes de 
courants alternatifs. Il a été réalisé avec la collaboration des ateliers Car- 
pentier. 
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PHYSIQUE. — Sur la valence de la molécule saline dissoute déduite des 
propriétés dispersives de la solution et de la théorie des électrons. Note de 
M. C. Cnéneveau, présentée par M. A. Haller. 


Si l’on admet que l'atome d’un corps transparent, à dispersion normale, 
est constitué par un centre chargé positivement dont la masse est de l’ordre 
de grandeur de celle de l’atome, autour duquel gravitent des électrons et 
des corpuscules chargés négativement, dont la masse est environ le -*> de 
celle de l'atome d'hydrogène, on peut imaginer que la lumière, mouvement 
périodique, se propage dans le corps en mettant en vibration un certain 


nombre de corpuscules négatifs en même temps que la charge positive. 


Si l’on ne tient compte que des actions des électrons de même espèce les uns sur les 
autres, ces hypothèses suffisent pour trouver la loi de dispersion d’un corps, nr = f(À), 
sous les formes que lui ont données successivement Helmholtz et Ketteler (!). Dans ces 
formules interviennent les longueurs d'onde de bandes d'absorption dans l’infra-rouge 
et dans l’ultra-violet. 

Drude (?) a montré que, si les vibrations propres des centres positifs permettent 
d'expliquer la présence de bandes d'absorption dans l’infra-rouge, ce sont les vibra- 
tions propres des électrons qui interviennent dans la formation de bandes d'absorption 
dans l’ultra-violet, De la loi de dispersion d’un corps, il a pu alors déduire, d’après les 
données expérimentales, la limite inférieure du nombre d’électrons qui peuvent agir 
dans le phénomène de dispersion de la lumière par le corps. 


En m’appuyant sur des considérations analogues aux précédentes, j'ai 
cherché à calculer la limite inférieure pv du nombre d’électrons qui peuvent 
influer sur la dispersion de la molécule saline dissoute. 

A cet effet, en retranchant l’action optique du solvant de celle de la solu- 
tion d’un corps, j'ai déterminé la constante optique du corps dissous | peu 
variable comme je l'ai montré avec la concentration de la solution, s’il s’agit 
surtout de solutions salines aqueuses (*)]. 

Si K, et K, sont les constantes optiques du corps dissous pour deux radia- : 


(1) H.-A. Lorexrz, Arch. néerl., 1. XXV, 189p, p.363. — P. DruDe, Lehrbuch der 
Optik, 1900, p. 360; 2° édition, 1906, p. 368. — M. PLanc, Sitzungsber. d. Akad. 
Berlin, & XXIV, 1902, p. 21. — P. LaxGevis, Cours professé au Collège de France, 
1905-1907. 

(?) P. Druvs, Drude’s Ann., t. XIV, n° 9, 1904, p. 677. 

(*) Comptes rendus, t. CXXXVII, 1904, p. 1483. 
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+ : < : ; : e 
tions de longueurs d'onde 4, et X,, P le poids moléculaire, — le rapport de 
la charge électrique e à la masse mécanique #2 de l’électron, on à 


&1 
cf Pa P 


2 
e L AE 
m Sant À2 


J’ai dû, pour mettre en accord la théorie et l'expérience, remplacer, dans 
c : Ne ; n?— 1 
la formule de dispersion, l'indice 2 par le facteur de Lorentz SET Le cal- 


cul de la constante ptique du corps dissous ayant été fait à l’aide des 


: n?— 1 R—I 
RAPTESSIONS"—— (Newton), er (Gladstone) ou 


— 1 
(n?+ 2)d 
reliant l'indice et la densité, j'ai trouvé que la loi de Lorentz permet sur- 
tout de déduire de l'expérience des conclusions intéressantes, surtout si l’on 


(Lorentz), 


adopte pour valeur du rapport _ le nombre 1,50.10* que Drude a déduit 
de la dispersion de l'hydrogène. 

Je ne signale actuellement, d’après un certain nombre d'expériences 
faites sur des corps minéraux, que la plus importante de ces conclusions, 
qui s'accorde avec celle que Drude avait donnée antérieurement pour des 
corps solides ou liquides à dispersion normale : 

La valeur limite de la quantité pv, calculée d'après la formule précédente, 
est toujours de l'ordre de grandeur du nombre exprimant la valence totale de 


la molécule (ou du double du nombre qui exprime la valence unissant les 


deux ions dans une molécule ionisable). La valence totale de la molécule 
saline ne doit pas être considérée comme la somme des valences des atomes, 
mais comme la somme des valences de l’atome métal et du groupement 
atomique, formant le radical acide (c’est-à-dire des deux ions pour une mo- 
lécule ionisable). 

On est donc amené à penser que dans une molécule les atomes n'inter- 
viennent pas toujours individuellement dans le phénomène de la réfraction 
et de la dispersion de la lumière, mais que souvent ce sont les groupements 
atomiques qui peuvent ajouter leurs actions optiques variables à l'infini 
suivant la nature des élémentsliés et le mode de liaison (!); ainsi pourrait-on 


(:) L'expérience a déjà montré que, dans des groupements atomiques différents, le 
même atome lié de façon différente à des corps différents n’a pas le même module 
+, : 
optique. 


ñ 
C. R., 1907, 2° Semestre, (T. CXLV, N° 3.) ai 
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expliquer que le pouvoir réfringent moléculaire ou la dispersion molécu- 
laire d’un composé, calculés à partir des éléments, sont parfois très différents 
de la réfraction moléculaire observée. L'influence des actions mutuelles des 
particules, négligée au point de vue théorique comme je l'ai indiqué ci-dessus, 
ne peut d’ailleurs tendre qu’à accentuer cet écart; celui-ci peut alors prendre 
une certaine importance pour les molécules complexes dont la Chimie orga- 


nique donne de nombreux exemples. 


PHYSIQUE. — Sur l'origine des spectres en séries. Note de M. W. Rrrz, 
présentée par M. Deslandres. 


Dans une précédente Communication (') j'ai cherché à former un 
système émettant l’ensemble des vibrations de l'hydrogène en partant de 
l'hypothèse d’un électron P soumis uniquement à l’action d'un champ 
magnétique H. La fréquence + de la vibration circulaire qui en résulte est 
égale au produit de H par un facteur universel K. Conservant cette hypo- 
thèse, on obtient un résultat plus simple et plus conforme aux idées actuel- 
lement admises en attribuant ce champ H à un aimant rectiligne dans le 
prolongement duquel serait situé le point P. Soient r, et r, les distances de 
ses pôles à P et + y: leurs charges magnétiques, on aura 


r=Kp(= — a) (TI <NTa)e 
TA 


=N(S— 2) (m=3,0,5...) 


ET $ . 1 ’ , 43 

si l’on admet que l’aimant rectiligne est composé de 7» — 2 aimants égaux 
entre eux, de longueur a, posés bout à bout, et qu'il est séparé de P par 
deux (?) segments linéaires de même longueur, mais non aimantés, On à 
alors 


1124, la=24a +(m—2)a= ma, Net 


. 


1) Comptes rendus, 18 mars 1907, p. 634. 


f2 4 x : ÿ 2e ; < i 
(2?) Au nombre 1 correspandrait une série dans l'extrême ultraviolet; à 3, 4, so 
des lignes infrarouges. 


Die sul 
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Dans les diverses molécules d’urié masse d'hydrogène rendue lumineuse 
on devra trouver toutes les modifications correspondant à 1, 2,3, ... aimants 
élémentaires, celle qui correspond à 7 aimants étant d'autant moins fré- 
quente que » est plus grand. Cette conception ne se heurte à aucune diffi- 
culté si l’on considère l’atome d'hydrogène comme fort complexe et si l’on 
remarque que tout cofps de révolution, en rotation autour de son axe, peut, 
par une distribution convenable de sa charge électrique, devenir équivalent 
à un aimant linéaire. 


Si le premier aimant a la longueur => ON obtiendra la formule de Picke- 


ring, pour les raies de l'hydrogène dans l'étoile { Poupe, 


L I 
Lt FN LS LESC " : 
"=N|> ss | (m2, 3, 4,...). 


S'il a la longueur & et si r, est quelconque, on aura la formule générale 
de Rydberg pour les séries spectrales 


US N …Ky LL a+ rs) 
ee nue Lana rec D 


où N est uñe constante universelle sï & ést universel (comme on l’admet pour 
les électrons). Les trois quantités À, 5, N sont indépendantes de 7. 

Enfin, si la longueur du deuxième, troisième, ... aimant diffère également 
de a, mais en s’en rapprochant à mesure que » augmente, on aura une 
représentation exacte des résultats de l'expérience. En particulier, si lon 
suppose que, €, c’ el 6 étant des constantes, on a 


c! 
Lot —+ 6 —+- Fri 
2 
on obtient la formule 


N 


TAC PRE pc = vp 


(mr, 34. +) 


et j'ai montré (!) que cette formule représente les séries spectrales avec une 
très grande précision, tout en contenant moins de constantes arbitraires que 


_celle de Kayser et Runge. 


Lorsque, maintenant invariable la longueur et la position des autres 
aimants, on change la longueur du premier, en oblient une nouvelle série 
de lignes présentant avec la précédente des différences constantes de lon- 


(1) W. Rrrz, Annalen der Phystk, t. XIT, 1903, p. 263. 
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gueur d'onde. C’est un phénomène généralement observé dans les spectres 
de lignes. 

Si, au contraire, conservant la position du premier pôle, c’est-à-dire la 
quantité r,, on modifie encore la longueur du premier aimant, on obtient 
une série de doubles lignes convergeant vers la même limite. Ce cas est 
réalisé dans les séries principales et les satellites des séries secondaires. 

Comme r, >r,, et que le nombre »2 des aimants est au moins égal à un, 
les lignes (en général infrarouges) correspondant à m — 0 ou à des valeurs 
négatives de y ne seront pas observées. Le premier cas se présente effective- 
ment pour les premières séries secondaires de He, Cd, Zn, Hg, FI, où les 
observalions ont pu être faites. 


PHYSICO-CHIMIE. — Sur l'échelle des poids motéculaires des gaz. 
Note de M. Baxuz Berrugzor, présentée par M, Amagat. 


D’après le principe d’Avogadro-Ampère les poids moléculaires M, M’, 
M", ... de divers gaz sont proportionnels à leurs poids spécifiques normaux 
(mesurés sous 1*%), d, d', d”, Ce principe n'est qu'approché, mais 1l devient 
rigoureux si l'on substitue aux valeurs normales les valeurs limites d(i— A), 
d'(1 — A’), d'(1 — A") répondant à une pression très faible (A, A’, A”, 
étant les coefficients d'écart à la loi de Mariotte entre o*!" et 1"), c’est- 
à-dire que l’on a 


M M' f 

(1) TS TO = 70 == Ve 
La constante V, représente le volume occupé par une molécule-gramme 
de gaz parfait sous 1“, En raison des incertitudes expérimentales qui 
affectent M, d, A, M’, d', A’, ... la concordance entre les valeurs des 
diverses fractions ne dépasse guère =. [Cf. sur ce point mon Mémoire : 
Sur la valeur la plus probable de la constante R(Zeüschf. f. Elektroch., 1. X, 
1904, p. 621)|. 

La formule (1) ne fournit qu'un système de nombres proportionnels, 
c'est-à-dire qu’elle ne définit l'échelle des poids moléculaires qu’à une con- 
stante près. Pour la déterminer entièrement, il faut fixer arbitrairement un 
de ses termes. Berzélius rapportait les poids atomiques et moléculaires 
à l'oxygène, en posant O — 100. Plus tard, sous l'influence de certaines 
idées théoriques, on les à rapportés à l'hydrogène. De nos jours, on préfère 


ss 8 
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revenir à l'oxygène en posant O?= 32. Avec cette dernière convention, la 
formule (1) donne 


d 1— À 
(2) M = 32 x RUE (À 
M, d, A se rapportant au gaz considéré; 32, d’, A’ à l'oxygène, c'est-à-dire 
que le poids moléculaire d'un gaz est égal à 32 fois le rapport de sa densité 
limite à celle de l’oxy gene. 
Si dans la formule (2) on remplace le facteur 32 : d'(1— A) par sa 
valeur V, tirée de (1), la formule (2) devient 


(3) M=—V,d(i1—A). 


Les expressions (2) et (3) ne diffèrent que par un simple jeu d'écriture. Cependant, 
dans divers Mémoires publiés depuis quelques années (Bull. Soc. chim. de Paris, 
août 1905; Journal de Chim. phys., 4 V, 1907, p. 203; Comptes rendus, ce vol., 
p- 977), M. Guye attribue à la formule (3) une portée plus grande et croit que, tout 
en continuant à adopter la convention habituelle O?— 32, elle permet de calculer 
le poids moléculaire d’un gaz d’après la seule connaissance de sa compressibilité et de 
son poids spécifique, sans faire intervenir les données analogues relatives à l'oxygène. 

C’est là une illusion, par la raison que la valeur de V, qui figure dans (3) n’est pas 
donnée a priori, mais doit être déduite de la formule (1). Or, dès qu’on a choisi la 
convention O?=— 32, on est tenu d’adopter pour V, la valeur donnée par le rapport 
32 : d'(1— A) relatif à l'oxygène. Si l’on adoptait la valeur M: 4’ (1 — A") calculée 
d’après ‘un autre gaz, l'hydrogène par exemple, cela reviendrait à rapporter les 
poids moléculaires à ce gaz pris comme base, et non plus au gaz oxygène comme on 
l'a admis par hypothèse. 

On ne peut pas davantage adopter pour V, la valeur la plus probable déduite de 
l’ensemble des rapports de la formule (1); car, s’il est permis de calculer des poids 
moléculaires par la relation M— V,d(1— A), en donnant à V, telle valeur que l’on 
voudra, c’est à condition de remarquer qu'il s’agit là d’une échelle nouvelle, définie par 
cette relation même, et non plus de l'échelle usuelle rapportée à la base O?— 32. Ainsi 
dans son Mémoire d'ensemble (Bull. de la Soc. chim., loc. cit), M. Guye adopte 
la valeur V,—22,412 que j'ai donnée comme conclusion de mon Mémoire précité. Or, 
si l'on introduit dans la formule M — 22,412 d(1 — A) qui sert de base à tous ses 
calculs, les valeurs d' et A' relatives à l’oxygène, on constate qu’au lieu de retomber 
identiquement sur le nombre O?= 32 comme on le devrait, on ne retrouve jamais 
exactement ce nombre, pas plus avec les valeurs de MM, Guye, Pintza, Jaquerod et 
Scheuer, qu'avec celles de lord Rayleigh ou de M. Leduc. La contradiction entre le 
mode de caleul de M. Guye et la convention initiale O?— 32 acceptée par lui est ainsi 
rendue manifeste. 

Une autre remarque doit être faite. Supposons, à titre d'exemple, que l’on adopte 
‘pour V, la moyenne des valeurs fournies par les gaz 0°, H?, Az?, CO; il est clair qu'il 


n'est pas permis de s’en servir pour calculer par la formule (3) les poids moléculaires 
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M’, M’, M”, M" de ces quatre gaz, puisque le calcul des valeurs individuelles V;; V;, 
Vi, Vi supposait la connaissance préalable de M', M", M”, M", c’est-à-dire des 
grandeurs mêmes qu’il s’agit d'évaluer. Pour appliquer la relation (3) à un gaz parti- 
culier, CO par exemple, il faudrait que la valeur V, adoptée eût été calculée dans 
l'exemple précédent, d’après les gaz O?, H?, Az? seuls, CO étant expressément exclu. 
Sinon, il y aurait cercle vicieux. Tel est précisément le cas des calculs de M. Guye 
qui, adoptant la valeur V, — 22,412 que j'ai obtenue avec Paide des poids moléculaires 
d'une dizaine de gaz, l'utilise ensuite pour déterminer ces mêmes poids moléeulaires. 

Revenant maintenant à la formule correcte (2), j’ajouterai qu’au point de vue de la 
précision du résultat, il est avantageux d’y voir figurer, tant pour les poids spécifiques 
que pour les compressibilités, non pas des valeurs absolues, mais de simples rapports 
d:d'et(i—A):(1—A'), à la condition d'emprunter les deux termes de chaque 
rapport au même observateur. 

Si l’on compare les densités par rapport à l’air de deux physiciens bien connus pour 
la précision de leurs recherches en ce domaine, lord Rayleigh et M. Leduc, on constate 
que les nombres du premier sont systématiquéement supérieurs d'environ 0,6001 à ceux 
du second. Cet écart serait doublé si l’on passait aux poids spécifiques absolus én mül- 
tipliant ces densités par le poids du litre d’aïr normal (ramené à la latitude 45°) pour 
lequel lord Rayleigh trouve :5,29284 et M. Leduc 15,292;3: Au contraire, comme à 
remarqué M. Leduc, si l’on rapporte les densités non à l'air, mais à un gaz défini, tel 
que l’oxygène, les deux séries concordent en général à 0,00005 près. Cela trént à ce 
que les erreurs systématiques dues aux appareils ou aux modes de mésures se 
retrouvent dans tous les nombres d’un même observateur et se compensent en partie 
quand on considère leurs rapports. Lord Rayleigh remarque à ce propos que é« la 
mesure des densités des gaz par rapport à l’eau est sujette à diverses sources d'erreur 
qui n’affectent pas la comparaison d’un gaz avec un autre gaz ». 

Une observation analogue s'applique aux compressibilités. Voici le Tableau dès 
valeurs de 10ŸA, ramenées à o°, obtenues pour les gaz difficilement Hiquéfiables (je 
rappelle que mes nombres ont été déterminés directement à 6°): 


H# A7?. CO. OX, Az O. 
Leduc et Sacérdote. .... —64 + 38 46 76 106 
D. Berthelot. ..... streer 2160 + 44 58 85 110 
Chappuis......... SU + 43 » » » 
Rayleghi rhone — 53 + 56 St 94 » 
Jaquerod et Scheuer.... —52 » » 97 117 


Les écarts entre les divers observateurs affectent un caractère nettement systéma- 
tique (dù, je pense, à l'erreur de calibrage des appareils); les nombres vont en crois- 
sant régulièrement de la première ligne à la dernière. Les facteurs (1 — A}, (1 — A!), :.. 
de MM. Leduc et Sacerdote d’une part, lord Rayleigh de l'autre, diffèrent en moyenne 
de 0,0002, ce qui enlrainerait cette même différence de 1 sur les poids moléculaires; 
si lon utilisait les valeurs absolues de ces facteurs ; mais cet écart s’atténue où même 
disparaît entièrement, si l’on prend les rapports (1— A) : (1— A'} par rapport à un° 
même gaz tel que l'oxygène, rapports qui figurent seuls dans la formule (2). 
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Conclusion. — L’échelle des poids moléculaires définie par les densités 

j limites des gaz (tout comme celle qui est définie par les analyses chimiques) 

ne représente qu'un système de nombres proportionnels et doit être fixée 

par rapport à un gaz de référence. Dès lors, la densité et la compressibilité 

: de ce gaz interviennent nécessairement dans les calculs. La précision du 

| résultat final est d’ailleurs accrue par le fait qu'on considère des rapports et 
non pas des valeurs absolues, 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur de nouvelles constantes caractéristiques des huiles. 


Note (') de MM. E. Louise et E. Sauvages, présentée par M. Haller. 


I. Si, à la température ordinaire, on ajoute peu à peu de l’acétone à une 
: quantité déterminée d'huile de colza ou d’autres huiles que nous avons étu- 
u diées, on peut observer diverses phases qui semblent correspondre à celles 
; que présentent les mélanges doubles. Pour vérifier s’il en est ainsi, il faut 
| considérer dans le phénomène le moment où le mélange est séparé en deux 
couches limpides, déterminer la composition des deux couches en huile et 
; acétone et voir ensuite si, la température restant constante, cette compo- 
sition reste elle-même constante quelles que soient les quantités d'huile et 
d’acétone que l’on fait intervenir. 


Si nous appelons respectivement & et 5 les quantités d'huile contenues dans 15 du 
… mélange constituant la couche supérieure et la couche inférieure, nous trouvons les 
résultats suivants : 


Poids d'huile Volume d’acétone 


en grammes. en centimètres cubes. z. g. 
Première expérience, 50 80 0,220 0,/99 
Temp. : 13°. bo 120 0,21 0,13 
Deuxième expérience. 4o 80 0,193 0,92 
Temp. : 129,5. 4o 120 0,18 0,92 


Ces nombres, sans être absolument identiques, nous paraissent cependant assez 
voisins pour que l'huile et l’acétone puissent être considérées comme donnant un 
mélange double; leurs différences pourraient provenir, selon nous, des difficultés 
expérimentales dues à la grande volatilité de l’acétone et à la rapidité avec laquelle les 
deux liquides se séparent sous la moindre différence de température (?). 


7 (:) Présentée dans la séance du 1° juillet 1907. 
(?) On conçoit cependant que, pour certaines proportions des deux composants, il 
puisse se produire des écarts sensibles provenant de ce que les diverses phases du 
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II. En nous bornant à la considération de la phase intermédiaire du 
phénomène, c’est-à-dire de celle où l'huile et l’acétone se trouvent séparées 
en deux couches distinctes, nous avons cherché à déterminer, pour une 
huile donnée, comment varient, avec la température, les valeurs de & et f 
qui se rapportent respectivement aux deux couches. 

Voici quelques-uns de nos résultats obtenus avec 405 d'huile de colza 
épurée et 80°" d’acétone : 


De tre OR en an ER ee 0,099 0,6425 
GERS RSR CE D TE cr oi 0,128 0,572 
DD es Get CEE TIRE 0,189 0,920 
VA PAT re ee 0,384 


On voit que, dans les limites de notre expérience, & croît constamment 
avec la température, tandis que 8 décroît constamment; à la température 
de 15°,4, « devient égal à 6 et les deux couches se confondent en un liquide 
parfaitement limpide de composition homogène. C’est ce qu’on peut appe- 
ler la température critique de l'huile donnée. La détermination de la tempé- 
rature critique peut être obtenue pour chaque huile de la même façon; 
mais, pour le but pratique que nous poursuivons, il-est plus facile de déter- 
miner la courbe de muscibilité en opérant de la façon suivante : dans un 
gros tube à essai, on pèse un poids P de l’huile donnée, on l’additionne au 
moment de l'expérience de 20°" d’acétone mesurés à la température de 12° 
et l’on ferme aussitôt par un bouchon de liège que traverse un thermomètre 
gradué en cinquièmes de degré. Ce tube est légèrement chauffé ou conve- 
nablement refroidi suivant que la température de miscibilité qu'il s'agit 
d'évaluer exactement est supérieure ou inférieure à la température ambiante. 
Le trouble disparait presque subitement, on lit la température : c’est, dans 
les conditions où nous nous plaçons, la température de méscibilité ; l'erreur 
de lecture ne dépasse pas + de degré. 

Pour des poids variables de la même huile, nous obtiendrons des tempé- 
ratures de miscibilité différentes. Si l'on porte sur l’axe des æ des poids 
d'huile croissants et sur l'axe de y les températures de miscibilité corres- 
pondantes on obtient la courbe caractéristique de l'huile étudiée. 

La disparition presque subite du trouble est particulièrement nette pour 
des poids d'huile variant de 158 à 308. Pour des poids inférieurs à 156, la 


phénomène ne se produisent pas en même temps pour les corps multiples qui entrent 
dans la composition de l’huile, 
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sensibilité du phénomène diminue; au delà de 30% et pour certaines huiles, 
le mélange devient trop visqueux pour que la température s'élève unifor- 
mément dans toutes les parties. Enfin, dans le cas où ces températures de 
muscibilité sont négatives, il convient expérimentalement de ne pas abaisser 


Courbe de miscibilité de l'huile de colza épurée. 


sensiblement la température au-dessous de ce point, de façon à éviter la 
congélation d’un certain nombre de glycérides, qui n’entreraient plus 
ensuite facilement en dissolution. 

En résumé, l'étude des températures de miscibilité pour une huile prise 
avec des poids de 158 à 308 et 20°" d’acétone, étude qui exige à peine une 
demi-heure, permet d'obtenir rapidement un caractère d'identité spécial 
pour chaque huile. 

Cette nouvelle constante offre plus de sensibilité pour distinguer les huiles 
que la plupart de celles dont on fait usage; elle peut servir de base pour une 
méthode de recherche des falsifications. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’hydrolyse du perchlorure de fer. Note 
de MM. G. Marrrrano et L. Micuez, présentée par M. E. Roux. 


, 


Pour chercher à comprendre le mécanisme de la formation des colloïdes 
hydroxychloroferriques, nous avons étudié l’hydrolyse de FeCI® en mesu- 
rant les variations de la conductivité dans ses solutions aqueuses (*). 

On sait depuis Foussereau que la conductivité des solutions de FeCF 


(!) Nous nous sommes servis du dispositif de Kohlrausch et nous avons dissous dans 
de l’eau soigneusement distillée (k— 7 à 9 x 107) du perchlorure de fer resublimé, 


G. R., 1907, 2° Semestre. (T. CXLV, N° 3.) 25 


% 
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varie constamment ‘avec le temps, mais à 189, si la concentration west 
Fe CE 
720 
change guère sensiblement et l’on peut prendre plusieurs mesures parfaite- 
ment concordantes. 
En tenant compte seulement des valeurs atteintes aussitôt la solution 
faite, quand elles restent constantes pendant 15 minutes au moins, nous 
avons construit la courbe des conductivités moléculaires de + FeCI® et com- 
parativement celles de {Ba CE etK CI. La courbe des one de £ Fe CI° 
d’abord inférieure dépasse celle de { BaCE® à la concentration environ ; 
en CI et celle de K CI au titre £, et devient notablement plus élevée à des 
dilutions plus grandes. 
Puisque la conductivité moléculaire limite de FeCF est HIER 
supérieure à celle des autres chlorures et tend à se rapprocher de HCE, la 


pas inférieure à environ (1 mol.-gr. dans 750!) la conductivité ne 


vitesse de transport de ! Fe ne pouvant être qu'inférieure à celle de + Ba et 


de K, il est nécessaire d admettre que toute solution de FeCl contient des 
ions H. Le perchlorure de fer doit donc s’hydrolyser aussitôt en contact 
avec l’eau. Nous avons cherché dans quelles limites ce processus est réver- 
sible en fonction de la concentration et de la température : 


1° Des portions égales d’une solution de FeCl étaient diluées avec des quantités 
croissantes d’eau; une moitié de chacune de ces liqueurs était évaporée à la tempéra- 
ture ordinaire dans le vide sur l’anhydride phosphorique et ramenée au volume cor- 
respondant de la solution primitive; l’autre moitié servait à constater si, à la dilution 
donnée, la conductivité restait constante ou si elle augmentait pendant le temps 
nécessaire à ces manipulations. L 

Dans les solutions restées stables, après évaporation, on retrouvait la même conduc- 
tivité que dans la solution primitive; mais dans les solutions plus diluées, où la con- 
ductivité avait augmenté avec le temps, on trouvait des valeurs plus élevées. 

2% En chauffant graduellement les solutions contenues dans des vases fermés nous 
avons fait des lectures simultanées de la température et de la conductivité. 


À Be L ; . exe x. 
Entre 18° et 50°, si la concentration n’est pas inférieure à ae l'a ugmentation dans 
1 e 


les solutions de FeCF se fait selon une ligne droite qui reste parfaitement crise 


ni 


celle de KCL. A la concentration ni les valeurs de Fecl et KG, voisines à 


| ? 


ayant séjourné dans le vide sur KOH, Les valeurs SD 
K Cl et Ba CL? concordent suffisamment avec: cellesgourameeaé per 
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; même ordre a lieu également entre une solution de K CI et une autre de KCI-+ HCI. 
L Au fur et à mesure que la concentration diminue, les valeurs de la conductivité des deux 
chlorures en fonction de la température divergent de plus en plus et celles de FeCl se 
placent sur des courbes dont la forme diffère selon le mode de chauffage. 

3° Si l’on maintient la température constante et que l’on dresse les courbes de Ja 
conductivité en fonction du temps, on voit que les solutions de FeCl restent stables 
pendant un temps d'autant plus long que la concentration est plus forte et la tempé- 
© rature moins élevée; ensuite la conductivité augmente d’une manière continue et 
< d'autant plus rapidement au début que la température est plus élevée. 
: 4° Dans les solutions où pendant le chauffage la conductivité a augmenté parallèle- 
| ment à celle de K CI, et qui sont restées stables à une température donnée, on retrouve 
la conductivité primitive si l'on ramène ‘la température à 18°. Par contre, s'il y a eu 
une augmentation même faible en fonction du temps, on trouve à 18° une valeur supé- 
rieure qui tend à baisser mais ne revient jamais au chiffre antécédent. 


Les conditions de réversibilite, en fonction de la concentration aussi bien 
qu'en fonction de la température, ne sont satisfaites que dans les limites où 
les solutions restent stables. 


RENE 


Il y a donc une hydrolyse immédiate qui atteint un état d'équilibre défini 
et réversible, et qui se maintient pendant un temps variable avec la température 


et la concentration. Cet équilibre rompu, l'hydrolyse tend à progresser d'une 
manière continue et passe par des étals éminemment instables et irréversibles. 

Les théories admises permettent d'envisager ces solutions comme des 
systèmes où les molécules de FeCl sont dispersées parmi les molécules 
de H?0; et des unes et des autres, des proportions variables avec la tem- 
pérature et la concentration sont dissociées en ions FeCP+ FeCI£ Fei H+ 
et CI- OH-; dès lors les groupements secondaires FeCR OH, FeCI(OH)?, 
Fe(OH)° d'une partet HCI de l’autre, peuvent s’y former. Dans ces solu- 
tions il est expérimentalement facile de mettre HCI en évidence et l’on 
peut en retirer des composés de Fe, O, H, CL. 

Dans ces composés, la teneur en CI n’est jamais nulle, et à mesure qu’elle 
diminue ils deviennent de moins en moins solubles et se laissent de plus en 
plus difficilement attaquer par HCI qui tend à reformer FeCF. 

Il est donc vraisemblable que les produits hypothétiques FeCP(OH) 
et FeCI(OH }? existent, leur présence étant conciliable avec les conditions 
de stabilité des solutions; tandis que Fe(OH}*, qui ne peut être qu’inso- 
luble, ne peut exister dans la solution que temporairement, et puisqu'il ne 
précipite pas, nous ne pouvons invoquer qu'une hypothèse : c’est qu'il 
forme avec H ou Fe des ions complexes. Or, nous savons que les atomes qui 
constituent les ions complexes ne réagissent que si une action plus violente 


o 


. 
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intervient pour défaire leur assemblage; donc l'apparition de ces ions suffit 
à expliquer la rupture d'équilibre dans les solutions de FeCP. Quand les 
molécules Fe(OH)* aussitôt formées se groupent en 1ons complexes de plus 
en plus nombreux ou de plus en plus gros, Fe se trouve à l'abri de l’action 
de HCI, l'hydrolyse peut progresser d’une manière continue et la réver- 
sibilité devient de moins en moins possible. 


CHIMIE APPLIQUÉE. Sur l'obtention des températures élevées dans les re- 
cherches de laboratoire. Note de M. C. Cuasrié, présentée par 


M. A. Haller. 


Lorsqu'on se propose d'obtenir une température élevée, supérieure à celle 
de la fusion du platine, en vue d’étudier certaines réactions, on éprouve de 
sérieuses difficultés si l’on ne peut se servir du four électrique. 

On ne trouve pas dans les fours à gaz d'appareils capables de porter un 
creuset à plus de 1800°; l'excellent modèle dû à M. Schlæsing ne donne pas 
beaucoup plus de 1600°. 

J'ai pensé qu’on serait plus heureux en brûlant un combustible autre que 
la houille ou que les gaz qui en dérivent. Il était donc naturel de songer à 
Paluminium, d’après ce que l’on sait de l’aluminotherm::. 


J'ai d'abord placé le creuset à chauffer dans un autre creuset beaucoup plus grand, 
puis j'ai garni d'aluminium en poudre l’espace compris entre les drux creusets. 

Lorsque l’ensemble était préalablement porté au rouge, j'envoyais un courant d'oxy- 
gène sec sur l'aluminium. Une vive incandescence se produisait, accompagnée d’un 
fort dégagement de chaleur, mais la chaleur ne se propageait pas bien dans la masse 
métallique et la température du petit creuset intérieur n’arrivait pas à s’accroître beau- 
coup : du fer en limaille déposé dans ce peut creuset n'y fondait pas. 

Le résultat n’était pas meilleur si l'on versait l'aluminium en poudre sur de l’étain 
fondu en même Lemps qu’on dirigeait dans la masse un courant d'oxygène. Le tuyau 
de terre réfractaire amenant le gaz se bouchait à tout moment. 

En mêlant du magnésium (5 à 10 pour 100) à aluminium on n'arrivait pas davan- 
tage à obtenir une température trè; élevée à l'intérieur du petit creuset, 

Le mélange de bioxyde de manganèse et de magnésium chauffé dans un courant 
d'oxygène donne lieu à une violente explosion; le mélange de magnésium et d'oxyde 
de chrome, euflammé au moyen d'un ruban de magnésium, fuse et la réaction ne semble 
pas facile à prolonger. Le résultat était meilleur avec un mélange d'oxyde de chrome 
et d'aluminium additionné de la moitié de son poids de magnésium : la combustion 
se faisait plus lentement, mais la température de la masse n’était pas telle que le pla- 
tine placé dans le petit creuset püt y être fondu. 
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En mélangeant l’aluminium avec le produit vendu dans le commerce sous le nom de 
harakiri, on obtient plus aisément la fusion de laluminium, mais le but poursuivi 
n’est pas non plus atteint. + 


Alors, j'ai abandonné le procédé consistant à brûler l’aluminium dans un 
courant d'oxygène et je me suis rapproché des conditions du procédé Gold- 
schmidt, dans lequel l'oxygène est emprunté à l’oxyde d’un métal moins 
avide de ce métalloïde que l'aluminium. 

Dans cet ordre d'idées, l'expérience qui réussit le mieux est celle dans 
laquelle on traite l'oxyde de fer par l'aluminium. Encore faut-il prendre ce 
dernier métal sous la forme convenable. 

Si l’on emploie l’aluminium en poudre mélangé de la moitié de son poids 
de magnésium, aussi en poudre, on a l'avantage de se servir de produits 
qu'on trouve facilement dans le commerce et de pouvoir enflammer le mé- 
lange avec un simple fil de magnésium. Si l’on se sert de l'aluminium à 
grains plus gros, préparé spécialement pour le procédé Goldschmidt, il faut 
allumer le mélange avec le bioxyde de baryum et le fil de magnésium. 

- Dans le premier cas, la combustion se fait tout aussi bien, mais elle dure 
moins longtemps. 

Si l’on mélange de l’oxyde de chrome à l’oxyde de fer, l’expérience est 
plus difficile à conduire. 

En résumé, si l'on veut chauffer rapidement à une température élevée, 
supérieure à celle de la fusion du platine, un corps quelconque, on n’a qu’à 
enfermer dans un creuset en magnésie placé dans un autre creuset ordi- 
naire en terre, en garnissant l'intervalle des deux creusets avec un mélange 
d'oxyde de fer et d'aluminium auquel on met le feu par l’un des procédés 
connus. l 

On peut remplacer le petit creuset de magnésie par un tube de mème 
substance traversant le grand creuset au moyen de deux ouvertures qu’on y a 
ménagées. On ne peut employer un tube de porcelaine qui ne résisterait 
pas, ainsi que je l’ai vérifié, à la haute température de l'expérience. 

C'est donc l’application de l’aluminothermie employée non plus pour 
préparer des métaux réfractaires mais utilisée, à cause de la haute tempéra- 
ture qu’elle produit, au chauffage de corps étrangers, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'analyse de l'hexafluorure de sélénium. Note (eu 
de M. Paur Lesgau, présentée par M. Ditte. 


Le mélange gazeux résultant de l’action du fluor sur le sélénium renferme 
des quantités variables de fluorure de silicium. Ce fluorure de silicium est 
éliminé par l'eau et le gaz ainsi purifié est liquéfié, au moyen de l'oxygène 
liquide, dans un appareil permettant de faire le vide et de recueillir le gaz 
sans le secours de la trompe à mercure. Nous avons réuni et purifié de cette 
façon les gaz provenant de plusieurs préparations. En recueillant ce gaz 
dans des flacons de 150°"°, nous avons pu faire un véritable fractionnement 
qui, ainsi que nous l’avons déjà signalé dans notre précédente Note, nous 
a conduit à observer des différences très appréciables entre les densités 
des gaz de tête et de queue. 

Nous avons essayé de déterminer la quantité de fluor contenue dans ce 
fluorure de sélénium en le soumettant à l’action de la chaleur dans une 
cloche de verre d'Téna. Il se produit un mélange gazeux dont le volume est 
toujours assez voisin de 1 fois !? celui du gaz initial ét est constitué par de 
l'oxygène et du fluorure de silicium dans les proportions indiquées dans le 
Tableau ci-dessous : 


Lt Il. III. 

cm* cm cms 
Volume de gaz employé.......... 11,8 16,7 20,9 
Fluorure de silicium..........:., 10,2 13,9 DL 
LATE SP DR PPS TCE 6,7 8,9 10,9 


Ces résultats d'analyse d’un même gaz ne sont pas absolument concor- 
dants et, de plus, ils ne conduisent pas à la formule SeFf. On pouvait sup- 
poser que tout le fluor ne se trouvait pas à l’état de fluorure de silicium et 
qu'une partie était retenue par le verre à l’état de fluorures métalliques. En 
traitant sur le mercure les cloches ayant servi à la chauffe par l'acide sulfu- 
rique, nous avons récupéré une certaine quantité de fluorure de silicium ; 
mais dans aucun cas nous n'avons réussi à obtenir un volume total appro- 
chant d’une facon satisfaisante de celui exigé par un hexafluorure de sélé- 
nium. 

Nous avons pensé que l’emploi de tubes de silice pure assurerait une 


(*) Présentée dans la séance du 8 juillet 1907. 
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transformation complète du fluor en fluorure de silicium. Tout le fluor est 
transformé dans ce cas en fluorure de silicium et le sélénium en anhydride 


. sélénieux. L’équation suivante exprime cette décomposition : 


2SeF5+ 3S10? — 3S1F#+ 2Se O0? + O?, 


de —— EX LE _—_——— 


gel Gvel avol 


Les résultats obtenus se rapprochent sensiblement des nombres théo- 
riques : 


Théorie Théorie 
Li pour Se. IT. pour Se F6. 
cm? cms emi em? 
Volume du gaz initial. ......... k,7 » 6,8 » 
Volume après chauffe vers 1000°. 8,95 » LOT » 
Fluorure de silicium..,........ 6,4 7,09 9,9 10,2 
RER Rp PTE A PES À 2,55 200 3,6 3,4 


Ilest à remarquer toutefois que la quantité d'oxygène trouvée est ici 
supérieure à la quantité théorique alors que le volume du fluor est trop 


faible. 


Pour doser à la fois le fluor et le sélénium sur un même gaz, nous avons 
dû, après de nombreux essais infructueux, utiliser sa décomposition par le 
sodammonium en solution dans lammoniac liquide. 


L'appareil employé pour ce dosage se compose d’un tube à essai en verre fermé par 
un bouchon rodé donnant passage à un tube central relié par un tube de plomb à un 
petit gazomètre placé sur la euve à mercure. Ce bouchon portait en outre un tube 
latéral communiquant par un robinet à trois voies avec une trompe à mercure et un 
manomètre. On met dans le tube à essai un poids connu de sodium et, le vide étant 
fait dans l’appareil, on liquéfie sur ce sodium une quantité suffisante de gaz ammoniac 
pour former une solution assez étendue. Ce gaz est amené à l’aide du petit gazomètre 
cité plus haut, qui sert également à l’introduction d’un volume exactement mesuré 
de fluorure de sélénium. La solution de sodammonium étant refroidie à — 80°, on y 
fait lentement passer par aspiration le gaz, dont on entraine les dernières traces par 
de l'ammoniac. 

En dernier lieu on refroidit par l’air liquide de manière à condenser le gaz ayant 
pu échapper à la réaction. La tension de vapeur de la solution de sodammonium que 
l’on observe alors à — 80° doit être la même qu'avant l'introduction de l’hexafluorure. 
On laisse partir le gaz ammoniac, puis on procède à la destruction du sodium libre 
par laction ménagée de l’eau, dont un excès donne une solution incolore, qui au 
contact de l'air abandonne du sélénium. Une analyse quantitative préalable à montré 
que cette solution renferme surtout du séléniure et du fluorure de sodium, Une petite 
quantité de sélénium se trouve à l’état de sélénite, Le sélénium du séléniure est pré- 
cipité par un courant d’air prolongé et le sélénium du sélénite est dosé sous forme de 


sulfure. Enfin le fluor a été séparé et pesé à l’état de fluorure de calcium. 
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Nous avons obtenu les nombres suivants : 


Gaz Portion Gaz Théorie 

de tête. moyenne. de queue. pour Se Fi. 
Sélénium total......... 43,36 43,28 43,56 40,94 
MAUOTS RS om R TE 55,73 55,69 55,10 59,06 
99,09 98,97 98,66 100,00 


Ces résultats montrent que ces différents gaz possèdent une composition 
voisine de celle de l’hexafluorure. Toutefois il ressort de leur examen et de 
la présence du sélénite de sodium dans les produits de l’action du sodam- 
monium, que les gaz sont mélangés d’une certaine quantité d’un oxy- 
fluorure. 

Cet oxyfluorure existant en plus forte proportion dans les dernières 
parties du fractionnement, si les points d’ébullition de cet oxyfluorure et de 
lhexafluorure 1'e sélénium sont très rapprochés, comme cela a lieu pour 
lPhexafluorure de soufre et le fluorure de sulfuryle (— 55° et — 52°), il devient 
fort difficile de les séparer par fractionnement. 

Une purification sensible se produit par la manipulation prolongée du gaz 
au contact du verre et du mercure et on le constate par l'augmentation très 
nette de densité que subit le gaz. Un gaz ayant une densité de 6,40 possédait, 
après son passage à travers une trompe à mercure et une nouvelle purification, 
une densité de 6,68. L’oxyfluorure se détruisait donc le premier sous l’action 
lente du mercure et du verre et cette propriété expliquerait les résultats très 
sasfaisants que M. Prideaux (*) a obtenus dans ses déterminations phy- 
siques. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’hexahydrobenzoylacétate d'éthyle. Note 
de MM. A. Waur et A. Mever, présentée par M. A. Haller. 


Depuis les belles recherches de MM. Sabatier et Senderens les composés 
à fonction simple de la série hexahydroaromatique sont devenus de véri- 
tables matières premières. Il nous à paru intéressant de préparer à partir de 
l’acide hexahydrobenzoïque des dérivés à fonction complexe et en parti- 
culier nous avons choisi les éthers hexahydrobenzoylacétiques; ces éthers 
B-cétoniques devant ultérieurement nous conduire à d’autres synthèses. 


(1) Pripeaux, Chem. Society, t. LXXXIX, 1906, p. 316. 


1 
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Dans le dernier fascicule des Berichte d. deutsch. chem. G. (t. XL, 
p. 3055) ('), se trouve une Note de MM. Zelinsky et Schwedoff sur ce 
même sujet qui nous oblige à communiquer prématurément les résultats 
que nous avons obtenus jusqu'ici, quoiqu'ils soient incomplets. 


L’acide hexahydrobenzoïque qui nous a servi dans celte recherche a été préparé au 
moyen du cyclohexanol; celui-ci est transformé en bromure de cyclohexyle, puis en 
bromure de cyclohexyle-magnésium par la réaction de Grignard et l’organomagnésien 
est traité par un courant d’anhydride carbonique sec. La transformation du cyclo- 
hexanol en bromure a déjà été réalisée par Bæyer (Ann. Chem., t. CCLXXVIH, 
p. 107) en chauffant l’alcool avec HBr fumant en vase clos, et par M. Freundler 
(Bull. Soc. chim., t. XXXV, p. 544) en traitant le cyclohexanol par le tribromure de 
phosphore. 

Nous avons préparé le bromure de cyclohexyle par un procédé dont le principe 
nous à été indiqué par M. Darzens (2?) et qui consiste à chauffer au bain-marie pen- 
dant quelques heures le eyclohexanol avec un léger excès de HBr fumant. La liqueur 
limpide se trouble bientôt et se sépare en deux couches; on achève le traitement à la 
manière habituelle et l’on obtient le bromure bouillant à 65° sous 22"®, avec un 


- rendement dépassant 75 pour 100. 


La transformation de ce bromure en acide hexahydrobenzoïque se fait avec un 
rendement de 66 pour 100. Nous avons essayé de préparer les éthers hexahydro- 
benzoylacétiques par la condensation des éthers hexahydrobenzoïques avec les éthers 
acétiques sous l’influence du sodium métallique : c’est précisément la méthode qu'ont 


employée MM. Zelinsky et Schwedoff. 


On a réussi jusqu'ici à condenser les éthers acétiques avec les éthers 
oxalique, benzoïque, phtalique à l’aide de sodium ou d’éthylate de sodium 
(Wislicenus, Claisen); au contraire, la condensation de lPacétate d’éthyle 
avec ses homologues de la série grasse, propionique, butyrique, etc., n'a 
fourni à M. Bœseken (Rec. trav. Pays-Bas, 1. XV, p. 161) que des traces 
de dérivés B-cétoniques d’ailleurs impurs. Les éthers hexahydrobenzoïques 
qui, par leurs propriétés, sont si différents des corps aromatiques dont ils 
dérivent, s’en distinguent également par la difficulté avec laquelle ils se 
prêtent à la condensation de Claisen-Wislicenus; ils se rapprochent en cela 
des éthers de la série grasse. | 

La condensation de molécules égales d'hexahydrobenzoate et d’acétate 
d'éthyle bien secs par 1% de sodium au bain-marie nous à fourni une 
faible quantité d’un corps bouillant à 140°-143° sous 25%, donnant à 


1) Parvenu le 11 juillet. 
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l’analyse des chiffres voisins de ceux correspondant à l'Aexakydrobenaayl- 
acétate d'éthyle : 


7e SORA UE 
CH? CH — CO — CHi—COOCH. 
INDE OS 


9 


(ee 
èz 
— 

L 2 
Q 
En 
me) 


Dans cette opération, le rendement est très faible et il n’est pas meilleur 
dans le cas de la condensation des éthers méthyliques : l’hexahydrobenzoyl- 
acétate de méthyle bout à 140°-141° sous 23", Ces corps possèdent une 
odeur des plus tenaces qui, lorsqu'elle est diluée, rappelle celle du cuir. Ces 
éthers possèdent les propriétés des éthers B-cétoniques : c’est ainsi qu'ils 
réagissent avec l’hydrate d'hydrazine en milieu hydro-alcoolique pour 
donner une combinaison cristallisée dont la composition correspond à la 


3-cyclohexylp yrazolone-5 


C5 H11— CO — CH? — COOC'H5+ NH CH — C — CH? 
| Haas | 
NH?= NÆCO HO CO. 
EN 
NH 
Elle constitue des paillettes blanches fondant à 244°-245° sur Hg. 


Enfin ces éthers, agités avec une solution aqueuse d’acétate de cuivre, 
fournissent des sels de cuivre bien cristallisés. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des chlorures diazoïques sur les éthers acétyl 
acétiques chlorés y. Note de M. G. Favrez, présentée par M. À. Halker. 


Les éthers acétylacétiques nécessaires à cette étude, préparés soit par la 
méthode indiquée par M. Lespieau (*), soit par celle de MM. Picha, Dotbh, 
Weiss (?), ont élé au préalable identifiés comme de y-chlorés, par leur 
acuon sur la thio-urée (*). 


9#,3 d’aniline sont dissous dans un mélange de 25°%° d'acide chlorhydrique pur et 

100%" d’eau distillée. La solution acide de Elerhy daté d’aniline est alors additionnée 
3 

de 100% de solution normale de nitrite de soude, en maintenant constamment à zéro, 


(') Lesprrau, Comptes rendus, t. CXXX VII, 1904, p. 421. 
(2) Piona, Dorn et pe Monatshefte, &. XXVII, 1906, p. 1245, 
(°) Hanrson, D. c. G., t. XXII, 1891, p. 2339. 
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puis ensuite de 308 d’äcétate de soude dissous dans 1505 d'eau, 156,5 d’acétylacélate 
d’éthylé Chlôré-y Sont Alors ajoutés à là solution de l'hydrate de diazobenzène ainsi 
obtenu et le tout est soumis à une agitation énergique pendant 2 heures, en mainte- 
nant toujours à zéro, Il se dépose ainsi un précipité jaune floconneux qui, après lavage 
et dessiccation, est dissous dans l'alcool chaud. Par refroidissement, il se sépare des 
aiguilles j Jaunes qui, après une deuxième cristallisation, fondent nettement à 92°-03° et 
ont le poids moléculaire et là composition centéSimale dé la phénylhydrazone 3 du 
chloro-1-butanedione-5.3-date d'éthyle, doût là férination peut s'expliquer pär l’équa- 
tiôh Suivante : 


CH°CI CH? 

| | 

CO CO 

| + OH—Az—AzCH— + HO. 
CH? C = Az — AzHCSHS 

| | 
CO?C@H5 CO: C2 H° 


En faisant réagir pendant longtemps la solution de chlorure de diazobenzène, fai- 
blement alcalinisée par du carbonate dé soude, sur le corps fondant à 92°-93°, on peut 
extraire du produit de la réaction un corps qui, après purification, fond à 117°-118. 
Il est identique avec le diphénylformazyl-formiate d’éthyle 


Az = AzG6H5 


OR LHC H, 


déjà préparé par différents auteurs, en faisant réagir le chlorure de diazobenzène en 
solution alcaline, soit sur l’hydrazone du mésoxalate acide d’éthyle, soit même sur 
l'éther acétylacétique. 

L'obtention de ce corps, dans de telles circonstances, vient à l'appui de la formule 
hydrazonique adoptée dans l'équation précédente. 

La phénylhydrazone 3 du chloro-1-butanedione 2.3-oate d’éthyle fondant à 92°-93° 
ëst la seule stable des deux formes théoriqüement possibles, car toutes les tentatives 
faites dans le but de transformer ce corps en un deuxième isomère ont échoué. 

En substituant, dans la préparation précédente, au chlorure de diazobenzène, les 
chlorures des diazoorthotoluil, et le diazoparatoluil, on obtient : 

L'orthotoluilhydrasone 3 du chloro-1-butanedione-2.3-oate d° éthyle, aiguilles 
jaunes très fines, peu solubles dans l'alcool, fondant à 1210-1292: 

La palao/uitiy4rasene 3 du chloro-1-butanedione-2.3-oate d’éthyle, poudre 
cristalline jaune Grangé, soluble dans l'alcool; fondant à g6°-97°. 

Dans les mêmes circonstances enfin, l’acétylacétate de méthyl y-chloré et les chlo- 


rures diazoïques ont doriné les corps suivants : 


SEULS 
CH Az H — Az ire CO — CH?CI, aiguilles jaunes fondant à 126°-127° ; 
CO? — CH: 
2 CH? — Cé Hi — Az H — Az _ C — CO CHECI, Aiguilles trés fines fondant à 1 580-150°; 


GO? = CH: 
LE } k 
3 CH3— CSH*Az H — Âz — C — CO — CH?CI, fondant à 139°-140°. 


mt 
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in résumé la réaction est générale : les chlorures diazoïques, mis en pré- 
sence des éthers acétylacétiques y-chlorés, donnent les hydrazones 3 des 
éthers chloro-r-butanedione-2.3-oïques. 

Si l’on remarque, d'autre part, que dans les mêmes conditions les éthers 
acétylacétiques a-chlorés donnent les hydrazones des éthers glyoxyliques 
chlorés (!), on voit qu'il résulte de là une méthode nouvelle permettant 
de distinguer les éthers acétylacétiques æ-chlorés des mêmes éthers chlorés 
en y, et venant s'ajouter à celle indiquée par M. Hantsch, basée sur l’action 


1? 
de la thio-urée sur ces éthers. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le triphénylcarbinol. Action des acides malonique 
et cyanacétique. Note de M. R. Fosse, présentée par M. À. Haller. 


Nous avons précédemment établi que l'oxhydryle de certains carbinols (?) 
secondaires, diarylés, substitués, peut être directement remplacé, au moyen 


2 
de l'acide malonique, tantôt par le radical propyldioïque — TRE 


tantôt par le reste éthyloïque — CH? — CO*H : 


No ce, /CO?H res AU 
\£ & s 1607 H . = M: NE NET: ° 
2 CH.( Qi = 2 107 — CH? — CO'H. 
(2) , CH DH +H CHK Co H20 + CO + CH CA? — CO°H 


Ces réactions s'accompagnent généralement d’une coloration, signe de la 
formation d’un terme intermédiaire instable. Elles conduisent à des pro- 
duits de substitution diarylés en 8 des acides isosuccinique et propanoïque. 
Nouvelles pour les alcools, elles peuvent être rapprochées des réactions clas- 
siques des aldéhydes sur l'acide malonique : 


74h CO?H 7H °,/CO'H 
Ô CR 2 4 = — = 4 
(1) k O +H K co = #0 + (CL K CO:H? 
/MH = RAS 
(2)! — C 29 Ho He CO CE CHEMOE 


NCO'H 


(!) Favre, Comptes rendus, t. CXXXV, 1902. 
(?) Xanthydrol, dinaphtopyranol, benzhydrols substitués par les groupements : 


CH? 0 —, LCHV CO ENRRCERS 


NO =? ca /N Fr 
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Nous avons pensé que le triphénylcarbinol se conduirait vis-à-vis de l'acide 
malonique comme les alcools précédemment étudiés, en vertu de la mobi- 
lité de son oxhydryle, établie par les belles recherches de MM. Bæyer 
et Villiger. L'expérience à vérifié cette prévision. 

Action de l'acide malonique. — Cet acide transforme intégralement le tri- 
phénylcarbinol en acide triphényl-B*-propionique de Henderson 

C5 Hi 6H5 
(3)  CHc.oH+H.cH< CO po + co:+ dr Cr 
C5 5” NCO'H C5 H5/ 


Une coloration rouge orangé intense se déclare dès qu’on chauffe le mé- 
lange des composants; elle s’affaiblit progressivement avec la durée de la 
réaction. Finalement on obtient un produit peu coloré, entièrement soluble 
dans les alcalis. La cause de cette coloration est, sans doute, due à l’exis- 
tence d’un composé intermédiaire instable. 

Acuon de l'acide cyanacétique. — Par analogie avec la réaction précé- 
dente, on pouvait espérer que l’acide cyanacétique se conduirait vis-à-vis du 
triphénylcarbinol d’après (4), 

65 6H5 
(4) dan Lu quc C 2 ee ON 
VA NCO’H cr NCO°H 

Au lieu d’un seul acide, nous en avons isolé deux, isomériques, possédant 
tous deux la formule brute C??H'TO?N de l'acide triphénylméthyl- 
cyanacétique attendu, engendré d’après (4). Nous les nommons : acides 
triphénylmethylcyanacéetiques À et B et représentons par (5) leur formation 


CH 
(x +7) (cuscou) + (x +7) (Or) 
CH 


= (x + y) HO + æ CEHMON + y C#HIMTON. 


(3) 


a — 


Acide A. Acide B. 


A ces deux acides isomériques correspondent deux produits de décarbo- 
xylation isomériques, ayant la même formule brute C?"H'TN que le triphé- 
nylpropanenitrile 1.1.1.3 provenant de la décarboxyÿlation de l'acide tri- 
phénylméthyleyanacétique normal d’après (6), 

CS H5 C£ H° 
CH c.cHé ON. =: co + CHE NC. CH: CN. 


NGO*I1 


6 
(6) CH5/ Cs H5“ 


_Æ 
_ 
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Nous les désignérons par les noms de corps azotés À et B ét représente- 
rons par (5) la réaction qui leur donne naissance 


(7) GHHIONSS CO? C2H!ITN 
Acide À ou B. Corps azoté 
A ou B. 


Un mélange de triphénylcarbinol et d’acide cyanacétique, légèrement chauffé, Dont 
une coloration rouge orangé intense. La nature des corps formés varie avec la tempé- 
rature, là durée de la réaction, la proportion des composants. Dans ces conditions 
déterminées, nous avons obtenu : 1° un acide azoté C??H1TO!N (F. av. déc. He v. 1750); 
2 un corps azoté CH1TN(F. Hg vers 140°). Ce dernier ne différant de l’acidé que 
par CO? semblait, « priori, devoir être son produit de décarboxylation. Il n'en est 
rien. En effet, ERRE décarboxyle ë produit un corps de for mule CHHUN CF. Hg v. 21 1°) 
isomérique, mais don identique au corps CHMN(F. Hg Ÿ. 1400). À là Suité dé cette 
constatatiôi} nous avons pensé, et l'expériehce l’a démottfe, que le corps (F. ot) 
provenait d’un acide instable. Nous avotis réussi à l’isolër: Après quélques essais noûs 
avons pu transformer intégralement le triphénylearbinol en un mélange des deux 
acides A et B. £ 

L'acide triphénylméthyleyanacétique À, CH ON, a été analysé, titré, cryoscopé. 
Il cristallise avec 101 d’éther qu'il perd par un long £ Séjour anus Le vide vers 60°-70°. 
Sec, il fond en se décomposant sur le Hg vers 155° en produisant le corps A, C*'H17N 
(EF. Hg vers 1460). Il est plus soluble dans les disivlvants usüëls et moins stable qué 
l'acide B. Son sel de sodium en solution alcoolique, chauffé au bain-niarie, subit une 
curieuse décomposition en carbonate alcalin et corps azoté A. 

L'acide triphénylméthy leyanacétique B; C#HMTOPN, a été analysé; titré, crÿoscopé. 
Il fond sur Hg vers 175° en $e décoitipénant. Le liquide provenant de la fusion se soli= 
difie en une substance fondant avec sublimation sur Hg vers 211°, C’est le corps B. 

Le corps B, C'H1N, traité par la méthode d° ‘hydrolyse des nitriles de M. L, Bou- 
Véault, à rompu sa molécule en donnant naissance au iriphénylcarbinol. 

Le corps À, CHITN, s’est lentement dissous dans SO“ H? à 90 pour 100, au bain- 
marie. La solution adéltionniée d’eau et de soude ñ’à abandonné aucun précipité. 


Dans l’état actuel de nos recherches; nous ne pouvons que fire ‘E hypo- 
thèses sur la nature de l'isomérie des deux acides triphén ylméthyles 
çyanacétiques et leur produit de décarboxylation. Il est possible que cette 
isomérié provienne d’une tautomérisation triphénylméthanique; analogue 


à celle découverté et HR par MM: Kehrmann el Me AE 
Schmidlin. 


lé 


RS D | ds 2 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Recherche des graisses étrangères dans le saindoux. 
Note de M. Arexanore Leys, présentée par M. A. Haller. 


L'addition d'huile à la graisse de porc est fréquente, mais la fraude dans 
ce cas n’est pas toujours aussi simple. Le mélange s'est appauvri en glycé- 
rides concrets et pour le remonter le fraudeur a recours aux graissses étran- 
gères. 

La recherche de l'huile ne présente pas de difficultés particulières ; mais, 
pour caractériser la graisse étrangère, le chimiste n’a à sa disposition que 
Pexamen microscopique. 

La méthode que nous allons décrire lui sera dans ce cas d’une aide pré- 
cieuse. 

Quand on dissout les matières grasses dans certains solvants en propor- 
tions voulues pour obtenir une grande dilution, la majeure partie de celles-c1 
reste en solution et seuls les glycérides les moins solubles cristallisent par 
refroidissement. Quelque précaution que lon prenne ces derniers entraînent 
toujours de loléine. 

Cependant il serait intéressant de comparer leur point de fusion. Ces 
dépôts ont une constitution différente suivant les graisses sur lesquelles on 
opère et de ce chef ils pourraient servir d’estampille aux corps gras. 

La condition indispensable serait d'obtenir des glycérides concrets privés 
d’oléine dont l’entrainement fausse les résultats. 

Nous avons trouvé dans l'acide acétique cristallisable tenant en solution 
de l’acétate mercurique un milieu solvant qui nous a permis de résoudre 
le problème. 

Nous avons étudié l’action de ce mélange vis-à-vis des corps non saturés, 
spécialement des éthers glycériques. 

Elle se résume dans une fixation lente d'oxygène sur la double liaison 
avec production d’acétate mercureux. Mais, au début de la réaction, on 
constate, en outre, que le milieu présente une très grande attraction pour 


les corps non saturés. 


Quand on y dissout un corps gras, l’oléine semble contracter une combi- 
naison spéciale avec l’acétate mercurique, qui la maintient énergiquement 
en solution, et les glycérides concrets, en s’en séparant par refroidissement, 
en sont pratiquement exempls. | 


Mode opératoire. — Dans une fiole conique à large ouverture, on pèse 2 du corps 
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gras. On y ajoute 45 d'oxyde mercurique et 50°" d'acide acétique cristallisable et, 
après avoir surmonté la fiole d’un réfrigérant ascendant, on chauffe à ébullition sur 
une plaque d'amiante, On maintient cette ébullition pendant 5 minutes, puis retire du 
feu et on laisse refroidir pendant 2 heures. : 

 L’acétate mercureux cristallise et les glycérides concrets se séparent. On réchauffe 
alors à 50° au bain-marie et l’on ajoute 5ot®° d'alcool absolu. On mélange bien et on laisse 
reposer toute une nuit pour permettre aux glycérides de se séparer à nouveau. 

Le lendemain on jette le tout sur un petit filtre et on lave à 100% d'alcool absolu. On 
laisse le filtre se dessécher à l'air libre, puis on l’épuise par 5of"%° de benzine qui en- 
traîne la matière grasse en laissant sur le filtre l’acétate mercureux. On évapore la 
solution benzénique au bain-marie et le corps gras obtenu est porté 12 heures dans un 
endroit frais. Il ne reste plus qu'à prendre le point de fusion sur le bain de mercure. 

En soumettant à ce traitement les graisses les plus usuelles on peut faire les re- 
marques suivantes : 

1° L'indice d'iode de ces glycérides concrets est négligeable, car on obtient 0,6 
à 0,7 pour 1008; 

2° Leur constitution reste invariable quand on augmente la proportion du solvant. 
C'est l'indice d’une solubilité à peu près identique des différents glycérides qui con- 
stituent ces mélanges; 

3° Le point de fusion de pareils dépôts est constant pour une graisse animale déter- 
minée, quelles que soient les parties dont elle provienne. Leur poids seul est variable. 

Cette constance est particulière aux graisses provenant spécialement du corps des 
animaux. Au contraire, un corps gras dont la production dépend de phénomènes phy- 
siologiques intermittents, comme la graisse du lait, présente une certaine variation. 
Enfin, pour les graisses végétales d’une espèce déterminée, ce point de fusion présente 
des différences avec la variété et le lieu d’origine. 

Voici les points de fusion des glycérides concrets obtenus avec les principales ma- 
Uères grasses : 


Graisse de bœuf. ........... 55,8 à 56,2 
Graisse de. veau: x. UC 53 Jan ;4 
Graisse de mouton, ......... T4 
Graisse de cheval, ......... : 03 
Oléomargarine. 7, 2227 22,0 3 
Graissé de’poren1.170 ARMES 60,4 à 60,8 
Graisse de lait de vache... ... 48 à 50,6 
Beurre marchand. ..,....... 49 à 52 
Beurre de CHGA0 MR 5,8 à 58,8 
Beurre;de cocon er l'ehbsenoe eee 
| concrets 
Margarine de coton. ........ 55,8 
Conclusions. — On peut mettre à profit dans l'analyse des saindoux la : 


constance du point de fusion des glycérides concrets de la graisse de porc 
comme aussi son élévation par rapport aux autres graisses. 
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Tout saindoux traité suivant la méthode que nous venons de donner et 
qui présentera pour ses glycérides concrets un point de fusion inférieur à 
6o° sera considéré comme suspect. 

Nous donnerons dans un autre recueil les développements de ce travail 
et nous montrerons en outre : 

1° Que la simple addition d'huile à un saindoux authentique ne change 
pas le point de fusion de ses glyctrides concrets et n’en diminue que le 
poids ; 

2° Que dans un mélange de saindoux avec une autre graisse on trouve 
pour point de fusion des glycérides concrets Le point le plus bas, c’est-à-dire 
celui qui appartient à la graisse étrangère. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Le partage des principes odorants dans la plante. 
Note (') de MM. Eu. Cuarasor et G. Laroue, présentée par M. Haller. 


Tandis qu'en étudiant la menthe poivrée il à été constaté que la 
menthone s’accumulait dans l'essence des sommités florifères, nous avons 
observé que l'essence de feuilles d’absinthe était plus riche en thuyone que 
l'essence d’influorescences. Nos études sur la migration des composés 
odorants de la feuille vers l’inflorescence nous ont permis d'expliquer ce 
fait en établissant que la thuyone est moins soluble que les autres principes 
constitutifs de l'essence d’absinthe. 

Dans une précédente Note (*) nous avons indiqué les résultats de 
l'extraction de l'huile essentielle des principaux organes de la verveine 
(Verbena triphylla 1.) à des époques différentes du développement de la 
plante. L'étude comparative de la composition de ces essences, et aussi des 

portions solubles ou insolubles dans les eaux de distillation, nous permettra 
de constater encore que la question de solubilité relative intervient comme 
un facteur important dans le partage des composés odorants entre les 
divers organes de la plante, et en particulier entre l’inflorescence et les 
parties vertes. 


Avant de faire connaître nos principaux résultats analytiques, nous 
devons rappeler que l'essence de verveine renferme du »#yrcéne, C'H'6, 
du géraniol, C'°H'#O, du citral, C'°H'0 (aldéhyde correspondant au 
géraniol), de la verbénone, C'°H'‘0. 


1) Présentée dans la séance du 8 juillet 1907. 


(*) 
(?) Cnarasor et Larous, Comptes rendus, t. CXLIV, p. 808. 
C. R., 1907, 2° Semestre. (T. CXLV, N° 3.) 27 
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Ld 4 
Premièr stade (16 septembre 1905 : Floraison). — La quantité d’éssence de ravines 
et d’essence de tiges était insuffisante pour permettre l'analyse de ces produits: Voici 
; | les résultats obtenus avec les essences de feuilles et d’inflorescences : 
$ | __ Essence 
g- Essence de feuilles. d’inflorescences. 
CS EE — — _— 
Essence k 
x séparée Partie F 
# par extraite des Essence Essence 
i décantation. eaux. complète. complète. 
Éthers te De RER 3,4% 3,60) 3,8% 3,22} 1 
Alcool itotal::.: 667.641: 16,3 27,0 19,2 16,3 
Alcool combiné 17 10 PTS 15 
Alcool total 100 100 400 100 
} . , 5 4 ; , . 
Cole MR a 83,5 -0f5" "43,2 07,0 35,40 53,4 0j 


Poids des divers composés terpéniques 
contenus dans 


pat di 


les feuilles les inflorescences un piéd_ 
d'un pied. d’un pied. entier. 
ñ mg mg J F 
Hiheps., car : 9 3 » 
Alcoo! HDre.n..2: ho IE « » 
Alcool total ....... 47 13 PLUS 
CAL. Es 86 hi 14756 à 1456 


Deuxième stade (2 octobre 1905 : Après la formation des graines). — Nous avons 


- 


obtenu les nombres suivants : "0 
Essence . 


Essence de feuilles. " d’inflorescences. 
Essence 3 L 
séparée Partie Fa 1 
par extraite des Essence Essence 
&l décantation. eaux. complète. complète. 
MMETDETR AS SERRES MR Te ErLare D 10 NT TE 3 0%) 5,2% 
SARL INA na PL HE 18,8 18,7 93, 3 
Alcool combiné 182 tr aa + 48. sé L: 
Alcool total né PE TRE TT] +400. 70yfa 0 ER ms 
Citral.......,:::1.,.,,,..: 28,1 45,9 #6, LE 3% 7% 2 
Poids des divers | Vébatiohs W 4 
4 composés terpéniques contenus _entre fr premier en a D to de 
| ; _ dan 


dans 
Carte 


. les PADE. 
les  inflores- d 4 PAS PES 
feuilles Lens. M0) sw ee ences | + 
d’un un un pied a RE À. 
pied. pied. entier. .( 
5 m > 
Étheré ie vu5-006 TS 5 


Alcoolibre.. 030 Tr 
Alcool total.. 36 "8 TRE 
Gitral 9857 M6 0 28e TRE 
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Conclusions. — Les nombres inscrits dans ces différents Tableaux 
montrent tout d’abord que l'essence d'inflorescences est plus riche en citral 
que l'essence de feuilles et qu'il en est de méme de la portion restant en disso- 
lution dans les eaux par rapport à la partie qui s’en sépare. En d’autres 
termes, et c’est à une observation analogue qu'avaient conduit nos études 
précédentes, l'essence d’inflorescences possède la composition d'un produit 
plus soluble que l'essence de feuilles. C’est donc bien à un caractère d’inso- 
lubilité relative qu'il fallait attribuer, chez l’absinthe, l'accumulation, 
dans les organes verts, de la thuyone, produit d’oxydation de l'alcool 
terpénique. 

A l’ate de la fécondation correspond, pour l'essence d'inflorescences, un 
enrichissement en éthers et une dimunution de la teneur en citral. Yenant 
compte de ce fait que les transformations chimiques qui s’opèrent dans la 
plante tendent à accroître la proportion de citral, on est fondé à conclure 
que c’est principalement sur cette aldéhyde que porte la consommation 
observée. Par conséquent l'apparition, le partage et le séjour des matières 
odorantes dans la verveine paraissent régis par le mécanisme suivant : le 
géraniol, formé en premier dans les organes verts, s'éthérifie partiellement 
et se transforme aussi, par oxydation, en citral. Une fraction relativement 
soluble de l’essence des parties chlorophylliennes gagne, par osmose, Îles 
inflorescences où apparaît en conséquence une huile essentielle plus soluble 
que celle- qui reste dans la feuille. 

Les réactions de la fleur favorisent la transformation de l'alcool en citral 
et contribuent à augmenter ainsi la proportion d’un produit relativement 
soluble. Mais, dans l’inflorescence, la destruction des principes odorants 
fournit une partie de l'énergie nécessaire pour produire le travail de la 
fécondation. Et c’est principalement le citral qui disparaît, probablement 
par voie d’oxydation. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Oxydauon de l’oxyhémoglobine. 
Note de M. I. Szrerer, présentée par M. E. Roux. 


On sait que le sang traité par des quantités suffisantes d’un réactif oxy- 
dant tel que le ferricyanure de potassium ou le nitrite de soude subit un 


changement de coloration, la teinte rouge virant au brun; si à ce moment 


on examine la solution au spectroscope on constate que le spectre normal 
des solutions de sang est modifié. Les trois bandes caractéristiques À — 054, 
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À = 595 et À = 535 ont disparu, il n’en subsiste qu'une dans le rouge à 
À = 597. Cette perturbation dans le spectre atteste la profonde modifica- 
tion apportée par les agents oxydants dans la structure moléculaire de 
l’oxyhémoglobine. 

En étudiant les altérations du pigment des hématies sous l'influence des 
oxydants j'ai pu isoler une substance caractérisée par sa teneur en fer et 
représentant bien une étape dans la dégradation méthodique de la matière 


colorante. 


La matière première employée dans ce travail est l’oxyhémoglobine cristallisée du 
sang de cheval préparée par la méthode de MM. Piettre et Vila (1). L'eau oxygénée 
est la substance oxydante qui m’a donné les meilleurs résultats. Employée à froid elle 
transforme le pigment sans lui apporter de résidus embarrassants et donne finale- 
ment une liqueur limpide, incolore, dépourvue de toute propriété spectroscopique et 
renfermant les produits dissous de l'oxydation. 

On solubilise dans 750°% d'eau tiède 100$ environ d’oxyhémoglobine cristallisée frai- 
chement préparée, la liqueur rouge foncé filtrée est reçue dans un vase cylindrique 
de 3! de capacité. 

Afin de prévenir la formation des mousses qui se produisent lorsqu'on verse brus- 
quement l’eau oxygénée sur des solutions de cette nature, j'ai fait tomber goutte à 
goutte le réactif (eau oxygénée à 12°! par litre) dans un tube à entonnoir pénétrant 
jusqu’à la partie inférieure de la solution d’oxyhémoglobine. Près de 2! sont néces- 
saires pour décolorer la quantité mise en œuvre, et il faut agiter le plus fréquemment 
possible, afin de régulariser l'oxydation dans la masse liquide. 

Pendant cette opération, qui dure plusieurs jours et qui reste aseptique, on constate 
un dégagement faible mais continu d’acide carbonique. 


Le rendement, à partir de 1005 d’oxyhémoglobine humide, atteint 408 de matière 
oxydée sèche, 


C'est une poudre amorphe, sensiblement blanche, très hygroscopique. 
Elle donne une coloration rouge à la réaction du biuret. En solution dans 
l’eau, elle ne précipite pas par les acides minéraux concentrés et n’est plus 
coagulable par la chaleur. Les alcools forts la précipitent en flocons inco- 
lores ; les sels neutres, le ferrocyanure de potassium, l'acide métaphospho- 
rique et les réactifs d’alcaloïdes agissent de même. 

Des essais colorimétriques ont été parallèlement effectués avec le ferro- 
cyanure de potassium sur des solutions de la substance et sur des liqueurs 
préparées en solubilisant les cendres d’un même poids de cette matière 
organique ferrugineuse. Les différences de teinte observées montrent nette- 
ment qu'une partie du fer est retenue par la matière organique. 


(*) Comptes rendus, 6 février 1905. 
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L'analyse chimique de ée produit m'a donné les chiffres suivants : 
Matière minérale totale : 
3,36 pour 100; 


I Il 
TR 0 1e RO SERRES 0,49 0,47 
Matière organique : 
CAD OMR CE ME Te eut 41,18 41,46 
HAT OSenRe LEO, 6,39 6,2 
ZOO ANA I SET ATRL EEE 14,16 13,89 


Ces premiers résultats montrent qu'il est possible d'obtenir des produits 
biologiques ferrugineux en dehors des procédés synthétiques employés 
jusqu'ici. 

Jusqu'à présent, ces recherches ont laissé voir qu'une partie du fer était 
engagée sous forme de sel minéral. 


. CHIMIE BIOLOGIQUE. — Contribution à l'étude des eaux-de-vie des 
Charentes. Note de MM. E. Rayser et A. Demoro, présentée 
par M. L. Maquenne. 


En ensemençant des moûts de Folle blanche dans des ballons de 8!, rem- 
plis à moitié, avec une levure pure isolée des lies charentaises et en aban- 
donnant le vin obtenu au vieillissement de 4 à 8 mois, nous avons obtenu 
des phénomènes d’oxydation intenses, mis en lumière par l’analyse des eaux- 
de-vie correspondantes. 


Vendanges....... 1903. 1905. 
oo ET 
Mélange 
Cépages. ......., Colombard Folle Eaux-de-vie de Cognac 
{Folle blanche. blanche. Folle blanche. d’après Rocques. 
Vieillissement... 8 mois. 1 MOIS. 4 mois. Moyenne. Masnun, 
A — — —— — 
mg mg mg mg mg mg 
ÉMRAGCIdéS Pins nn: 36,9 1457 12,0 48,8 0610/0209 01 
We) ’ 
21015 Aldéhydes . ..: :.. 448,7 434,8 391,8 792,0 22,61 49,99 
= © ÉAUROL EEE eee 0,8 1,2 1,9 0,9 1,88 2,94 
DS Éthers 0... 2. 47,3 55,8 50,4 88,7 143,45 198,34 
£ Alcools supérieurs. 589,7 396,0 366,0 342,1 191,15 ‘ 304,54 


Coefficient zon alcool... 1123,4 902,0 237 0372 , 5 h25,25 633.86 


« 


i 
L 
i 
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Le coefficient non alcool, caleulé suivant l’habitude, est de deux à trois 
fois égal à la moyenne et double du maximum indiqué par M. Rocques. 
Cette différence tient principalement aux aldéhydes et aux alcools supérieurs. 
Nous nous sommes attachés à préciser les conditions de formation de ces 
divers produits qui intéressent le vieillissement des eaux-de-vie. ; 

Les aldéhydes ont augmenté beaucoup plus rapidement que dans le vieil- 
lissement des eaux-de-vie en fût, Rœser, Rayman et Kruis ont déjà montré 
le rôle des levures dans leur production. L'expérience nous a prouvé que la 
levure vivante était Pagent essentiel du phénomène d’aldéhydification 
intense constaté, L'addition d’antiseptiques capables de la tuer (fluorure 
d'ammonium, bichlorure de mercure) a eu pour résultat de rendre l’oxyda- 
tion insignifiante, malgré le large contact du liquide avec l'air. 


Additionné Additionné 
de de 
fluorure Non . bichlorure Non : 
au bout d'un mois, üdditionné, au bout de 13 jours.  additionné. 
Pour 100 © © © © 
d'alcoo! à 100, Distillé après 6 mois. Distillé après 38 jours, 
+ + 2 
tu mu nm 
Aldéhydes.. 57,6 707,0 où x 3967 
Ethers....... 298,8 126,7 90,8 76,1 


[semble donc qu'il faut considérer comme agent actif de l'oxydation de 
l'alcool la levure aérobie qui s'est développée au voisinage de la surface, 
formant un anneau le long des parois du ballon; la levure, déposée au fond 
sous forme de lie, n'intervient très probablement pas. Il semble y avoir 
antagonisme entre la production par la levure des deux phénomènes d’al- 
déhydification et d'éthérification : le minimum d’éthers correspond toujours 
au maximum d'aldéhydes dans un même milieu, comme si les conditions 
favorables aux deux phénomènes étaient différentes, Ainsi s'explique que 
nous ayons trouvé dans nos eaux-de-vie des doses d'éthers très inférieures 
à la moyenne, D'ailleurs l'éthérification d'ordre purement chimique se 
superpose à celle produite par la levure sans être influencée par les mêmes 
circonstances, el progresse régulièrement avec le temps. 


Étudiant l'influence de la lumière, nous avons reconnu que l'obscurité 
favorise la production des acides volatils, tandis que la lumière favorise 
celle des alcools supérieurs dont la proportion marche d’ailleurs de pair 


avec la teneur alcoolique du liquide fermenté. Les 


ee CT 
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Raisins de Champagne 1905. 


4 
; 


4 mois. 26 jours (dans le vin). 
NV Beeretl Dee = EU TUE ES — 
Lumière. Obscurité. Lumiére. Obscurité. 
Acides volatils......... 398,9 488,8 os, 410 oms, 612 
Alcools supériéurs...... 42 m6, 2 3428, 1 1078 38% 


Ce parallélisme ressort de plusieurs expériences faites dans des conditions 
variées. Plus la levure se multiplie, plus la fermentation est active et plus 
la proporuon d’alcools supérieurs augmente. Une levure de Champagne et 
une autre de Charente ont donné à ce point de vue sensiblement les mêmes 
résultats, ce qui montre que la question de race est secondaire. Toutes les 
levures à l’état pur peuvent donner des alcools supérieurs comme l'ont 
définitivement établi les récents travaux d'Ehrlich et Pringsheim. 

C’est la composition du milieu qui présente la plus grande importance 
pour la proportion d’alcools supérieurs obtenue. Aucun milieu artificiel ne 
nous en à donné autant que les moûts de raisins provenant des cépages de 
Charente utilisés en vue de la production des eaux-de-vie. Tous les résul- 
tats suivants ont été obtenus avec la levure a’ de Charente. 


Durée Alcools 
de la fermentation supérieurs 
ou du pour 100 
Nature du milieu. vieillissement. d'alcool à 100°, 
12 img 
* Folle blanche, : 58 
4 1909 4er RS 8 mois 937 
Colombard + Folle blanche. 396,0 
1 mois 366,0 
HMDIAC RO SOON Pass ne ne a, so à 4 
Follle blanche 19 ARE en 
Raisins de Champagne 1905.......:.4.......4ue. 26 jours 107 
RAIMNSRCCS 6 en Trente ait her sie MST id. 92 
2 pour 100 de peptone....: | ( 300 
Milieux artificiels. 4 0,5 » PRANDIGES JOUTS 239 
Sans, peplone. ... ie. sine | | 87 
Milieux artificiels (même richesse ( Maltopeptone. ; 70 
È 28 jours 
en azote dans les deux cas). Leucine...- 239 


Dans le cas de fermentations pures les alcools supérisurs n’augmentent 
pas avéc le temps; mais si les bactéries interviennent on sait qu'il en est 
autrement (Lindet). 

Faut-il rattacher la production des alcools supérieurs à la multiplication 
de la levure ou à sa fonction zymotique? Nous préférons adopter la pre- 
mière hypothèse. En présence de fortes doses de peptone, qui favorisent la 


- 
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multiplication de la levure, on augmente beaucoup la quantité d’alcools 
supérieurs. Dans d'autres circonstances, nous avons également constaté 
que celle quantité variait comme le poids de levure récolté. Par contre 
l'addition d'asparagine, qui augmente la rapidité de la fermentätion en 
diminuant le rendement en levure (Kusserow), diminue la proportion d’al- 
cools supérieurs comme l'ont constaté avant nous Ehrlich et Pringsheim. 
Enfin, en ensemençant deux ballons identiques, Fun en masse, l’autre fai- 
blement, nous avons obtenu des quantités d’alcools supérieurs.semblables. 
Or la fermentation fut beaucoup plus active dans le premier cas et la dis- 
parition du sucre fut poussée beaucoup plus loin, ce qui correspond à une 
sécrétion de zymase plus abondante. Par contre on peut admettre que la 


levure s’est reproduite à peu près de la même manicre dans les deux cas. 


GÉOLOGIE, — Les formations néovolcaniques antérieures au Miocène dans le 
nord-ouest de la Sardaigne. Note de M. Depuar, transmise par M. Michel 
Lévy. 


La période miocène a été précédée en Sardaigne par d'importantes mani- 
festations volcaniques, comme je lai déjà indiqué (!). Je ne puis ici donner 
qu'un très rapide résumé de mes observations, me réservant de les dévelop- 
per dans un Mémoire étendu en préparation. Les formations en question 
couvrent une grande partie des territoires des feuilles : Alghero, Porto- 
Torres, Sassari, Bonorva. 


L. Ahyolites. — Les premières éruptions de l'ère tertiaire furent marquées par 
l'émission de rhyolites qui, dans l'Anglona, se montrent sinon antérieures, du moins 
au plus contemporaines de l’Aquitanien, Visibles près de Villalba, ces roches accom- 
pagnées de tufs contiennent de la biotite et de l’augite et, outre la sanidine, des phé- 
nocristaux d’oligoclase-andésine. Dans la région de Bonorva, des roches voisines des 
précédentes prédominent dans l’espace compris entre les plateaux basaltiques de 
Campeda, du R. Mannu et Ozieri, formant d'immenses plateaux régulièrement 
inclinés vers l'Ouest et couverts, entre Mores et Bonorva, par les basaltes des plateaux, 
les laves récentes des volcans du Logudoro ou le Miocène. Ce sont des rhyolites à bio- 
tite el ægirinaugiles On peut en recueillir de beaux échantillons bruns, à texture 
fluidale dans le deuxième temps très vitreux, sur le flanc ouest de Moute Donna, à 
Ponta Tattoi, Ponta Coronas, Monte s'Archessi, ete. On les retrouve au fond du Compu 


1 NO Tv * TL *1ç 1 Ai 
() J. Dernar, Sur les rapports entre les terrains tertiaires et les roches volca- 
niques dans l’Anglona (Sardaigne) (Comptes rendus, 14 janvier 1907), 


is “ii PA 
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Giavesu, subordonnées aux andésites hypersthéniques de la Catena de Cossoïne. La roche 
franche s’observe plus rarement que les tufs et cinérites très abondants dans lesquels 
elle est interstratifiée. 

Au sud de Pozzomaggiore, dans la vallée du R. Sa puntigia, j'ai trouvé des rhyo- 
lites (1) très différentes des précédentes, à pâte plus ou moins microgranulitique, 
rappelant beaucoup les rhyolites sodiques de San-Pietro (Comendite de Bertolio) et 
contenant une amphibole brune à peu près entièrement épigénisée par des produits 
ferrugineux. L'ensemble de ces roches ne se montre en relations avec aucun appareil 
volcanique bien défini, malgré leur importance; l'invasion de la mer miocène à tout 
dévasté. 

IL. Trachytes, trachyandésites, andésites. — La plus grande part de l’Anglona, 
ainsi que toute la région montagneuse dont Villanova-Monteleone est le centre, est 
occupée par des roches moins acides que les précédentes, disposées en immenses pia- 
nures à pente souvent régulière sur une superficie considérable et formées par un sys- 
tème complexe de tufs, cinérites avec conglomérats volcaniques et coulées alternant. 
La description de ces formations sera faite ultérieurement et je me bornerai ici à 
donner les conclusions auxquelles mes recherches m'ont conduit : j'ai pu reconnaitre 
l'existence d’un centre volcanique d’une puissance considérable, identique aux grands 
volcans actuels de Java, circonserit par la région granitique de la Gallura, les chaînes 
cristallines et schisteuses de la région centrale, l'emplacement du futur groupe du 
Ferru, la mer et la chaîne de la Nurra. L’invasion de la mer miocène et les effondre- 
ments si nets qui, plus tard, découpèrent ce système, en ont fortement modifié Paspect 
primitif, que l’on peut cependant facilement reconstituer par une étude approfondie, 
malgré les couvertures locales de calcaires miocènes, de laves plus récentes ou la large 
zone d’effondrement du Compu d'Ozieri. Que l’on parcoure l’Anglona ou la région de 
Monteleone entre Bosa et Itteri, on reverra toujours des formations identiques (*). 

Ce grand centre volcanique, analogue aux colosses de la Sonde, semblable par 
exemple au Semeroe, donna surtout des productions tufacées ou d’épaisses couches de 
cinérites et de lapillis ponceux, accompagnées de magnifiques conglomérats volca- 
niques comme ceux que l’on peut observer à Putifigari, près de Villanova, et du reste 
un peu partout. Les laves, moins abondantes que les produits de projection, furent au 
début des trachyandésites voisins des trachytes; on observe même des trachytes et 
tufs trachytiques à augite et biotite (Chirralza, Perfugas, dans l’Anglona, Cantoniera 
Mudeggiu, etc.), puis des formes un peu moins acides et enfin des andésites 
franches. 

Le type dominant, trachyandésitique, est soit micacé, soit augilique el un peu hyper- 
sthénique; l'hypersthène devient de plus en plus abondant avec les formes plus ré- 


_centes et plus basiques (andésites de la Catena de Marghine, de Cossoïne, du Monte 


Pirralzu, de Casa Soteluna sous Villanova, etc.). Le type principal est en relation avec 


(:) Eutrevues par DoœLrer, Der Vulkan Monteferru auf Sardinier (Akad. d. 
Wissensch. Wien, juillet 1877) 

(2) Je rattache au même type les formations les plus anciennes du Monte Ferru 
(Rio Mammine, Rio Bia Josso). 


C. R., 1907, 2° Semestre. (T. CXLV, N° 3.) 28 
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des formes très vitreuses, noires ou brunes, fluidales, en filonnets (1), également hyper- 
sthéniques et micacées, - 

Il faut mettre à part comme un type un peu spécial le trachyandésite à hornblende 
de la chaine de Castello Bonvéi et de Monte Au. Ce massif aux formes particulièrement 
aiguës doit représenter un vaste laccolithe actuellement déchaussé par l'érosion, in- 
trusif dans la masse des cinérites et des roches antérieures (?). La direction d’allonge- 
ment Nord-Sud de ce massif est parallèle aux grandes disloçations qui se pralongéat 
comme je l’ai déjà montré ailleurs, jusque dans PAnglona. 

IT. Andésilabradorites, labradorites, — Les derniers produits rejetés sont des an: 
désites basiques et des andésilabradorites comme celles d’Osilo et la coulée supérieure 
du plateau de Minerva; ces roches sont augitiques, comprenant les labradorites augi- 
tiques de la chaîne Monte Figuladda-Monte Rughe (*), au sud de Pozzomaggiore 
er les labradorites augitiques à olivine, pauvres en hypersthène d’entre Ploaghe et 


Nulvi(*). 


Je passe sous silence les variétés nombreuses et les types de texture que 
j'aurai à décrire. Je tiens principalement à faire ressortir l'existence en Sar- 
daigne, antérieurement au Miocène (Burdigalien), d’un puissant centre volca- 
nique homogène formant un vaste volcan surbaissé de type acide, analogue 
aux grands volcans actuels de la Sonde, donnant principalement naissance à 
des produits de projection et des coulées boueuses avec conglomérats, évo- 
luant ensuite peu à peu vers un type plus basique. Mais alors les coulées pré- 
dominèrent sur les produits de projection et apparurent surtout à la péri- 
phérie du volcan, sans doute après une pause assez longue, par des 
ouvertures secondaires, le centre volcanique principal étant en voie d’extinc- 
tion. Postérieurement le volcan fut en grande partie ruiné par la transgression 
miocène et plus tard encore des effondrements considérables achevèrent de 
le disloquer. 


(1) M. Millosevich a observé sur la feuille de Porto-Torrès des types identiques 
(Reale Accad. dei Lincei, 5e série, 1°* semestre, 3 avril 1907). 

(?) Le filon de Monte Tilepre (andésite à hornblende) en est une variation plus 
basique. 

(?) Indiqué par Dœlter (op. cit, voir ante), comme basalte récent. 


(*) Toutes ces roches sont à l’état de galets roulés à la base du Miocène dans le Bur- 
digalien. 


| 
| 
. 
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GÉOLOGIE. — Observations nouvelles sur les terrains carbonifériens de 
l’'Extréme-Sud-Oranas. Note de M. G.-B.-M, Framanp, présentée 
par M. R. Zeiller. 


Les terrains carbonifériens du Sahara et du Sud-Oranais ont donné lieu, 
depuis quelques années, à des publications déjà nombreuses ; en ce qui 
concerne la dernière région, on y a reconnu l'existence de grandes zones 
constituant les Djebels Béchar, Mezarif, ete., et qui, d'après la faune re- 
cueillie, appartiennent toutes au Dinantien. M. le Professeur Bureau y a, 
en oütre, d’après les récoltés du Lieutenant Poirmeur, signalé la présence 
de Lepidodendron Veltheimianum (Sternb.) et de Stigmaria ficoides (Brong.); 
ce savant considère ces végétaux comme appartenant au Culm; il indiquait 
judicieusement que les recherches futures devraient tendre à la délimitation 
de la zone gréseuse d’où provenaient ces plantes, par opposition à celle du 
Djebel-Béchar, considérée jusqu’ici comme uniquement calcaire. 

Au cours de la première partie de ma mission (oct. 1906), j'avais été 
frappé de la variété et de la disposition des assises constituant le Djebel 
Béchar, et j'avais été appelé, par leur étude, à déterminer les relations qui 
pouvaient exister, dans la pénéplaineé au sud de Béchar, entre celles-ci et 
les couches gréseuses vertes, substratum de l’arête cénomanienne du 


Bezazil-el-Kelba. 


Considéré par MM. Poirmeur et Gautier comme uniformément calcaire, le Djebel 
Béchar se montre, au contraire, formé d’assises lithologiquement différentes ; d’autre 
part, quoique à partir du Moüïzib-él-Atchane les calcaires dinantiens supérieurs dis- 
paraissent sous les dépôts pléistocènes, ils étaient figurés comme s'étendant sur 
Skin à rokm jusqu’à la bandé cénomanienne. Seul, le substratum de cette dernière, 


* constitué par des grès et des argiles multicolores, était séparé dé la masse primaire, 


et considéré comme triasique (Poirmeur) ou comme néocomien (Gautier). Ce même 
substratum, très différent comme facies des assises secondaires ici connues, affleure 
à Khenadsa, en discordance avec le Cénomanien. 


Il devenait donc très important de rechercher les affleurements des assises 
pouvant exister entré les calcaires dinantiens et les grès de Khenadsa. Le 
Djebël Béchär au Mouïzib-el-Atchane présente la composition suivante du 
Nord au Sud, de bas en haut : 

1° Argilés vertes aciculaires à alternances gréseuses; 2° Dolomies grises peu fossi- 
lifères ; 3° Calcaires noirs à Fenestellidæ, à Crinoides; 4° Calcaires ferrugineux en pla- 
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quettes à intercalations argileuses à Fenestellidæ, Archimedes, Productus striatus, 
Prod. semireticulatus, ete.; 5° Argiles gréseuses vertes fissiles; 6° Calcaires noirs à 
silex, à Crénoïdes et à Productus ; 7° Dolomies en grands bancs formant murailles à 
Lithostrotion irregulare; 8° Calcaires noirs à Productus giganteus; 9° Dolomies à 
Lithostrotion; 10° Calcaires noirs à Crinoïdes. 

C'est, à quelques différences près, la coupe classique du Tournaisien dans l'Europe 
septentrionale. 

Cette coupe se reproduit exactement au Sud-Ouest entre Taghit et la Chebkha 
d’Arlal; c’est la composition régulière du Béchar, de Zouïreg à Igli; l’ensemble, re- 
dressé aux environs mêmes de Colomb, s'étale en vastes plateaux vers le Sud-Ouest; 
le Djebel-Arrid présente la même composition. 


Au delà au Nord, s’observe une seconde série d’assises formée : 

1° De calcaires noirs à Crinoides et à Productus; 2° de calcaires jaunes à 
Brachiopodes ; 3° de grès argileux verts et rougeûtres. 

Les calcaires noirs du premier niveau, très fossilifères, ne fournissent néanmoins 
que des restes indéterminables; mais dans les calcaires jaunes lumachelles, à Bouïr et 
à Nagheul (Chebket-Mennouna), j'ai recueilli de nombreux Spirifer, parmi lesquels 
Sp. aff. Mosquensis (Fisch.), abondant, associé à Productus semireticulatus (Mart.), 
Prod. longispinus (Sow.), Prod. rarispinus (de Kon.), Streptorynchus crenistria 
(Phill.), Répidomella Michelini (OEI.). J'ai retrouvé cet horizon à Nebkhet-Khe- 
nadsa; il existe aussi à Gueltat-Sidi-Salah (récoltes du Capitaine Maury). 


Les formes de cette faunule ( Brachiopodes) ont la plus grande affinité avec 
celles du Westphalien-Moscosien ; statigraphiquement elle se place largement 
au-dessus des calcaires à Productus giganteus (Mart.) du Dinentien supé- 
ricur du Béchar: son âge est donc bien déterminé. On aurait ici l'équivalent 
des couches de l’Erg d’Issaouan (cf. Em. Haug). , 

Assises supérieures. — Dans leur partie supérieure, les grès verts et argiles 
multicolores augmentent d'épaisseur et bientôt dominent, à l'exclusion des 
couches calcaires ; ils s'étendent, dans la coupe suivie, de 6% au nord de 
Khenadsa jusqu'à la Barga crétacée de Khenadsa ; dans l'Ouest, ils se 
poursuivent par Djarf Torba, au delà du Guir, jusqu'à la hammada du 
Tafilala par la Chebkha-Mennouna et Djihani. ‘ 

Dans la partie la plus supérieure visible à Bel-Hadi, ces grès montrent 
des bancs subordonnés d’argiles schisteuses dans lesquels s'intercalent des 
lis charbonneux à végétaux fossiles, épais dans l’ensemble de quelques déci- 
mètres. D’après M. Zeiller, qui a bien voulu examiner ces échanullons, il 
s’agit là « de fragments de pinnules de Névroptéridées faisant songer à cer- 
tains Linopteris Westphaliens, et surtout à Linopteris Münsteri (Eichw.), 
mais trop fragmentaires pour pouvoir être déterminés avec certitude ». 


DER ET 


; 
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A l'Ouest, à Gueltat-Sidi-Salah, M. le Capitaine Maury, qui avait con- 
senti à poursuivre mes recherches, au cours d’une campagne de forages de 
puits, a traversé des argiles incluses dans les gres verts, où les fossiles végé- 
taux se montrent plus nombreux et sont spécifiquement déterminables; ce 
sont, d’après M. Zeiller, qui a revisé mes déterminations : Sphenopteris 
Boulayi (Zeill.), Sphen. Delavalt (Zeill.), Nevropteris gigantea (Sternb. ), 
Nevr. cf. rarinervis (Bunb.) et Linopteris Münstert (Eichw.). 

C’est une flore nettement westphalienne et qui indique, semble-t-il, le 
Westphalien supérieur. 


La composition lithologique de cette troisième série d’assises (Westphalien-Mosco- 
vien) diffère de celle de cet étage dans le Sahara oriental (cf. Haug), elle se rap- 
proche de celle de certains bassins houillers du Nord. La présence, dans les couches 
supérieures, de lits charbonneux à végétaux fossiles ne laisse pas d'appuyer ces com- 
paraisons. 


Contrairement à l'opinion souvent émise, l’existence dans l’Extrême-Sud- 
Oranais du terrain carbonifère à combustibles minéraux paraît donc aujour- 
d’hui scientifiquement établie ; 1l ne faudrait pas cependant se hâter de con- 
clure de ce fait à exploitation actuellement possible de gisements houillers 
dans ces régions, et il faut à ce sujet faire les plus grandes réserves, mais il 
est permis, toutefois, de constater que la porte est de nouveau ouverte à 
l'espoir. 

Je tiens à exprimer ici ma vive reconnaissance à M. Zeiller pour l'intérêt 
qu'il a bien voulu porter à mes recherches et pour ses précieux conseils ; 
j'exprime tous mes remerciments à M. le (rénéral Lyautey pour l’appui 
qu’il m'a donné pour l’accomplissement de ma mission, et je suis très obligé 
à MM. les Lieutenants-Colonels Pierron et Diou, le Commandant Can- 
ton, les Capitaines Doury, Fesch, de Lamothe, Anthoine, Loubet, les Lieu- 
tenants de Lachaux, Huot, Betzinger, du concours empressé que j'ai trouvé 
auprès d’eux; je suis tout particulièrement reconnaissant à M. le Capitaine 
Maury de sa dévouée collaboration. 


HYDROLOGIE. — Sur le gouffre des Corbeaux et la Fontestorbes (Ariège). 
Note de M. E.-A. Marre. 


D’après les indications et en compagnie de M. Maugard (du lycée de 
Foix) j'ai visité avant-hier, 13 juillet, dans la forêt de Bélesta [entre Lave- 
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lanet ét Quillan (Ariège}], le gouffre des Corbeaux, réputé insondable et où 
un essai de descente avait échoué en 1906. A 850" d'altitude il s’ouvre en 
plein bois, dans des roches crétacées urgoniennes très fissuréés; le vaste 
orifice, ovale, mesure environ 60" sur 30" de diamètre. C’est un abime à 
la fois d'absorption et d’effondrement. La profondeur totale attéint environ 
110%; peu de gouflres de cette dimension sont d’un accès relativement aussi 
aisé : 32% d'échelles de cordes suffisent pour atteindre le sommet d’ün 
éboulis long de plus de 159%, incliné à 45° et formé par l’effondremént 
partiel d’une route de caverne qui constitue la portion iñférieure du gouffre. 
Cette caverne, qui s’élarg’ t jusqu’à près de 40" ou 50" au fond, est obstruée 
à 110" sous terre par le s blocs d’effondrement; à ses deux extiémités deux 
petits réduits au sol d'argile, et aux fissures impénétrables à l’homme, 
témoignent, avec les boïs flotiés abondants, du passage fréquent dé l’eau 
courante. L 

Après les pluies il y a là certainement l’une des veines liquides qui con- 
courent à l'alimentation de la fameuse source (?) (intermittente pendant 
trois mois de l’année, d'août à octobre) de Fontéstorbes; celle-ci n’est qu’à 
2km 5 à l’ouest du gouffre des Corbeaux et 245" plus bas que son fond. La 
communication, au moins temporaire, subordonnée au jeu des précipita- 
tions atmosphériques, et par conséquent des infiltrations, est évidente ; 
toute la région calcaire des forêts de Bélesta, Sainte-Colombe, Puivert, 
Picaussel, etc., est criblée d’entonnoirs (entournadous), fissures, points 
d'absorption (il y a un gouffre du Bareng, près Belois, ete.) qui forment le 
bassin alimentaire de Fontestorbes. Or celle-ci est, d’une part, captée (trop 
sommairement d’ailleurs) pour l'alimentation de la commune de Bélesta ; 
d’autre part, le gouffre des Corbeaux (et sans doute aussi tous les entour- 
nadous) continue, malgré la loi du 15 février 1902, à servir de charnier 
pour les bêtes mortes des hameaux environnants. Toute la descente (d'as- 
pect grandiose) du talus du gouffre s’opère sur un magma répugnant d’os- 
sements nauséabonds, de charognes (le mot doit être écrit) récentes et de 
gras des cadavres. C’est pire que tout ce que j'ai pu trouver en 1889 à 
Padirac, en 1892 à La Berrie (Lot), en 1896 au scialet Félix (Vercors) et 
partout ailleurs où les gouffres, ributarres des sources, servent de dépotoirs. 
Au moindre orage, les caux infiltrées convoiént tous ces résidus vers Fon- 
testorbes. De filtrage naturel il ne saurait être question, à cause du fissurage 
des calcaires crétacés de la région, diaclasés, contournés, faillés même en 
tous sens, 
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Ainsi les Pyrénées possèdent, comme les Causses, le Jura, les Alpes, 
leurs gouffres profonds et contamineurs, distillant aux soi- Pur sources les 
bouillons de ptomaïnes. 


Malgré ses arrêtés régulièrement pris, le maire de Bélesta, très conscient du danger, 
ne peut pas faire respecter l’article 28 de la loi de 1902 : les gardes forestiers sont 
désarmés contre les jets rocturnes des bêtes mortes au fond du gouffre des Corbeaux. 
On m'a affirmé qu’il y a quelques années des chevaux atteints de morve y furent pré- 
cipités vivants à grands coups de fouet. Ce sont leurs dépouilles que J'y ai retrouvées, 
Sur ce charnier essaiment des légions de mouches venimeuses, charbonneuses aussi, 
comme dans les gouffres de Vaucluse; j'en aï fui le plus rapidement possible, aussitôt 
mes observations terminées, le dangereux voisinage qui peut, dans les métairies 
environnantes, propager mainte épizootie ressortant du gouffre où l’on a cru l’enfouir. 


. Voilà ce que notre empirisme constate dans les montagnes de France en 


la septième année du xx° siècle ! 


M. A. Josr adresse une lettre relative à à Divers essais faits avec du bro- 
mure de radium. 
(Renvoi à l'examen de M. Gernez.) 


La séance est levée à 4 heures et demie. 
êiæ . . G. D. 


« 


ÿ | ERRATA. 


(Tome CXLIV, Séance du 24 juin 1907.) 
Note de M. 4. Korn, Sur l'équation fonctionnelle de M. Fredholm : 


À Page 1413, première formule (7), lisez 


Fes 
Ps) ds — 0. 


» aj 


ule (9), au lieu de |b— al, lisez (b— a 
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(Tome CXLV, Séance du 1‘ juillet 1907) 20001004 


Note de M. Louis Henry, Sur la synthèse del alcool isoumplique secon- 
daire (H°C}° = CH — CH(OH) — CHF : Lis 48 quad 

Page 22, ligne 7 en remontant, au lieu de (H5C)}— CH—CH(CH)— CHF, lisez 
(HEC)? = CH — CH(OH)— CH. Mi. 


| 1 
Page 23, ligne 5 en FémOntant au lieu de applications, lisez explications. 


. 


Note de M. C. Flag, Les sérums artificiels à minéralisation complexe, À 
‘milieux vitaux, etc. : 


Page 96, ligne 18, au lieu de pour 100, lisez pour 1000. ‘ CRE a ‘4 


(Séance du 8 juillet 1907) 


&Y 
Note de M. Barbierti, Analyse immédiate du: jaune d'œuf : 


Page 134, ligne 5 en remontant, au lieu de d'alcool et neutre, lisez d'alcool, il est 
neutre. | 11 
Même page, ligne 2 en remontant, au lieu ne cendres DCE ne: cendres. 
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